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La q u i m i c a  de l o s  d c i d o s  3 - f o r m i l a c r i l i c o s  p r é s e n t a  g r a n  
i n t e r é s  d e sd e  d i f e r e n t e s  p u n t o s  de v i s t a .  P o r  una p a r t e  son corn 
p u e s t o s  p o l i f u n e i o n a l e s  con a m p l i a s  a p l i c a c i o n e s  en s i n t e s i s . -  
Ademds, l a  p r e s e n c i a  de sus dos f  une i o n e s  o x i g e n a d a s  en l a  pos_i 
c i d n  a d e c u o d a  da l u g o r  a l a  t a u t o m e r i a  a n i l l o - c a d e n a  ( 1 ) ( 2 ) ( 3 )  
( 4 ) ( 5 ) ( 6 ) ( 7 ) ( 8 ) ( 9 ) ( 1 0 ) ( 1 1 ) ( 1 2 ) ( 1 3 ) ( 1 4 ) ( 1 5 ) ,  que a p a r e c e  s u p e r  -  
p u e s t a  con l a  i s o m e r l a  c i s - t r a n s  en l a s  f o r m a s  a b i e r t a s  ( l 6 ) ( l 7 )  
( 1 8 ) ( 1 9 ) ( 2 0 ) ( 2 1 )
O COOH COOH
OH CHO OHC
De l a s  fo rm a s  a b i e r t a s , p o r  s u s t i t u c i d n  d e l  H c a r b o x f l i c o  
p o r  un g r u p o  a l q u i l o  d e r i v a n  e s t e r e s  n o r m a l e s ,  m i e n t r a s  que de  
l a  fo rm a  c i c i  i c a  h i d r o x i l a c t d n i c a , d e r i v a n  p s e u d o e s t e r e s , que -  
p u ed en  c o n s i d e r a r s e  t a m b i e n  como 5 - a l c o x i - 2 , 5 - d i h i d r o f u r a n - 2 -
o n a s .
La o b t e n c i d n  de p s e u d o e s t e r e s  3 - f o r m i l a c r i 1 i c o s  f u é  logra^
da  p o r  S c h e n c k  ( 2 2 ) ( 2 3 ) ( 2 4 )  m e d i a n t e  l o  a d i  c i  on de o x i g e n o  s in -  
g u l e t e  a f u r o n o s  en un p r o c a s o  de s i n t e s i s  d i é n i c o .
CHO
Og / s e n s /h V
O ----------------------------------- —^
ROM
P o s t e r i o r m e n t e  se ha d e s c r i t o  l a  o b t e n c  id n  de o t r o s  pseudo  
e s t e r e s  de d c i d o s  3 - f o r m i l a c r i 1 i c o s  a l q u i I s u s t i t u i d o s  a p a r t i r  -  
de a l q u i 1 f u r a n o s  o sus  d e r i v a d o s  ( 1 9 ) ( 2 5 ) ,  p o r  un p r o c e s o  o n d l o -  
g o , e m p le a n d o  o x i g e n o  m o l e c u l a r  en p r e s e n c i a  de l u z  y un fo to se r^  
s i b i 1 i z a d o r .
A p a r t i r  de e s t o s  p s e u d o e s t e r e s  es  p o s i b l e  l a  o b t e n c  i d n  de 
n u m e ro s o s  d e r i v a d o s .  A s i ,  F a r i n a  y c o l .  ( 1 8 ) ( 2 6 )  han e s t u d i o d o  -  
con d e t a l l e  d i v e r s e s  t r a n s f o r mac i o n e s  a p a r t i r  d e l  p s e u d o e s t e r  -  
d e l  d c i d o  3 - f o r m i l a c r i l i c o , que se resum en en l a  f i g u r a  I  y en -  
l a s  que se c o n s i g u e n  una s e r i e  de i n t e r e s a n t e s  d e r i v a d o s  de l a s  
s e r i e s  c i s  y t  r a n s , que p r e s e n t a n  un i n d u d a b l e  i n t e r e s  como in te r_  
m e d io s  en s i n t e s i s  o r g d n i c a .
En l o s  d e r i v a d o s  3 - f o r m i l a c r i l i c o s  h a l o g e n o d o s  l a  p r e s e n c i a  
d e l  h a l d g e n o  o m p l i a  n o t a b l e m e n t e  sus  p o s i b i 1 i d a d e s  en s i n t e s i s  -  
o r g d n i c a .
P o r  o t r a  p a r t e , es  de  d e s t a c a r  l a  a c t i v i d a d  b i l d g i c a  de a l -
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FIGURA I
gunos d e r i v a d o s  f o r m i l a c r i l i c o s  h a l o g e n o d o s .  A s i , p o r  e j e m p l o  -  
se han d e s c r i t o  p s e u d o e s t e r e s  h a l o g e n o d o s  s u s t i t u i d o s  que p r e ­
s e n t a n  a c t i v i d a d  a n t i n e o p l d s i c o  ( 2 7 ) ( 2 8 ) ,  o b i e n  se han e m p l e o -  
do como p r o d u c t o s  de p o r t i d a  p a r a  l a  o b t e n c i o n  de s u s t o n c i a s  
f o r m o c o l o g i c a m e n t e  a c t i v a s  ( 2 9 )  ( 3 0 j .
La m ayor  p a r t e  de l o s  t r o b o j o s  p u b l i c o d o s  s o b r e  d e r i v a d o s  
f o r m i l a c r i l i c o s  h a l o g e n o d o s  se r e f i e r e n  a co m p u e s to s  d i h o l o g e n o -  
d o s .  Los d c i d o s  m u c o c l d r i c o  y m u c o b rd m ic o  son l o s  que han r e c i b j ^  
d o  m ayor  o t e n c i d n ,  yo que ounque son c o m p u e s to s  c o n o c i d o s  d e sde  
o n t i g u o  ( 3 1 ) ( 3 2 ) ( 3 3 ) ,  o c t u o l m e n t e  son o b j e t o  de e s t u d i o  t o n t o  en 
l o  r e  f e  r e n t e  a su e s t r u c t u r a  ( 3 4 ) ( 3 5 ) ( 3 6 ) ,  como a n u evo s  a p l i c a ­
c i o n e s  en s i n t e s i s  ( 3 7 ) ( 3 8 ) .
En l a  b i b l i o g r o f i o  se e n c u e n t r o  d e s c r i t o  e l  d c i d o  3 - c l o r o -
3 - f o r m i l o c r i l i c o  ( 3 9 ) ,  p e r o  en e s t e  t r a b a j o  no se o l u d e  a l a  e s -  
t e r e o q u i m i c o  d e l  c o m p u e s t o ,  n i  se d e s c r i b e n  sus p r o p i e d o d e s  f i  -  
s i c o s ,  i n d i c o n d o s e  como u n i c o  d o t o  de i d e n t i f i c o c i d n  e l  p u n t o  
de f u s i o n  de su o x i m o .  P o s t e r i o r m e n t e  H o c h ih a m a  y Shono ( 4 0 )  o b -  
t i e n e n  e l  d c i d o  3 - c l o r o - c i s - 3 - f o r m i l o c r i l i c o ,  a p a r t i r  d e l  f u r ­
f u r a l  p o r  o x i d a c i o n  con b i o x i d o  de m angoneso y d c i d o  c l o r h i d r i -  
c o ,  demos t  ro n d o  p o r  e l  e s p e c t r o -  I R  l a  e s t r u c t u r a  c i c i  i c a  h id rox_ i  
l a c t d n i c a  y ,  m e d i a n t e  e n s a y o s  q u i m i c o s ,  l a  p o s i c i d n  d e l  dtomo de 
c l o r o . A s im is m o  se e n c u e n t r o  d e s c r i t o  e l  p s e u d o e s t e r  e t  i l i c o  de 
d i c h o  d c i d o  ( 4 1 )  ( 1 8 ) .
F .  F a r i n a  y S.  R a m i r e z  ( 4 2 )  o b t i e n e n  una m e z c l a  de pseudo^ 
e s t e r e s  f o r m i l a c r i l i c o s  h a l o g e n o d o s  en pos i c  i o n  2 6  3 a p a r t i r  
de 3 - h a l o f u r a n o s  d i s u e l t o s  en a l c o h o l , p o r  ad i c  i o n  de o x i g e n o  -  
s i n g u l e t e ,  o r i g i n a d o  en p r e s e n c i a  de l u z  y un f o t o s e n s i b i l i z a  -  
d o r  :
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T am b ién  F a r i n a  y c o l .  ( 1 8 )  o b t i e n e n  l o s  p s e u d o e s t e r e s  e t ^  
1 i c o s  monohal o g e n a d o s  en l a  p o s i c i d n  2 d 3 p o r  h a l o g e n a c i d n  d e l  
p s e u d o e s t e r  e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - f o r m i l a c r i l i c o  y p o s t e r i o r  e l i -  
m i n a c i d n  de h i d r d c i d o :
OEt
H
X
OEt
X
OEt
O
X
OEt
Como a p l i c o c i o n  en s i n t e s i s  de d i c h o s  c o m p u e s to s  e l  mismo  
g r u p o  ho l l e v c d o  a cobo r e a c c i o n e s  de c o n d e n s a c io n  de l o s  psej j  
d o e s t e r e s  m o n o h o lo g e n o d o s  con h i d r a z i n c ,  que c onduc en  a 3 ( 2 H ) 
p i r i d o z i n o n a s  h a l o g e n o d o s  en l a  pos i c  i o n  4 6  5 ,  en l o s  que l a  
p r e s e n c i a  d e l  h o l o g e n o  hoce  p o s i b l e  l a  p r e p o r a c i o n  de o t r o s  p i  
r i d o z i n o n a s  s u s t i t u i d o s .
NHg
NH^
Dodo e l  i n t e r é s  que p o r e c e n  p r e s e n t e r  l o s  d e r i v a d o s  3 - f o r  -  
m i l a c r  i l i c o s  mon oh a l  o g en o d o s  y l o s  e s c o s o s  a n t e c e d e n  t e s  e x i s t e r }  
t e s  s o b r e  e l l o s ,  en e s t e  t r a b a j o  nos proponemos c o n s e g u i r  m e t o -  
dos a d e c u a d o s  de s i n t e s i s  de l o s  a c i d o s  c i  s y t r o n s - 3 - f o r m i l a  -  
c r i l i c o s  h a lo g e n o d o s  en l o s  p o s i c i o n e s  2 y 3 y de o l g u n o s  de -  
sus d e r i v a d o s  i n m e d i o t o s  ( e s t e r e s , a c e t o l e s ) ,  i n i c i o n d o  d e s p u é s  
e l  e s t u d i o  de o l g u n o s  r e a c c i o n e s  de s u s t  i  t u e  i o n  d e l  h o l o g e n o .
En p r i m e r  l u g o r  p o r  h o l o g e n o c i o n  d e l  p s e u d o e s t e r  m e 1 1 1 i c o  -  
d e l  d c i d o  3 - f o r m i l a c r i l i c o ,  se p r e p o r o r d n  l o s  p s e u d o e s t e r e s  f o r ­
m i l a c r  i l  i c o s  c l o r o d o s  o b rom a dos  en p o s i c i d n  2 d 3 ( I , I I ,  I I I  y 
I V ) ,  s i g u i e n d o  e l  m é to d o  yo d e s c r i t o  p a r a  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  -  
d e r i v a d o s  e t  i l i c o s .
o
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OCH
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B r
œ H
I I
O
C l
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O
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E s t o s  p s e u d o e s t e r e s  ( I , I I ,  I I I  y I V ) se u t i l i z a r a n  como 
p u n t o s  de p a r t  i d o  p a r a  l a  s i n t e s i s  de d i v e r s e s  c o m p u e s to s  de -  
l a  s e r i e  o i s . A s i ,  se 1 l e v a r a n  a cabo  l a s  t r a n s f o r m a c i o n e s  n e -  
c e s o r i o s  p a r a  o b t e n e r  l o s  d c i d o s  c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s  m o noha -  
1 ogenodos  y o l g u n o s  de sus d e r i v a d o s ,  de a c u e r d o  con e l  e s q u e -  
ma s i g u i e n t e :
O O
X
Y
OCH
X
Y
CONH.
CH(OCH )
3 2
X
P
Y
OH COOCHX
Y
CHO
COOCH
Y X= C l ,  B r ,  H 
Y= H, C l ,  Br
P o r  o t r a  p a r t e  se e n s a y a r d  l a  p o s i b l e  i s o m e r i z a c i d n  a l o s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  d e r i v a d o s  de l a  s e r i e  t r a n s  en a l g u n a s  de l a s  
f a s e s  a n t e r i o r e s .  En l o s  c a s o s  en que no sea  p o s i b l e  l l e g a r  a 
l o s  c o m p u e s to s  de l a  s e r i e  t r a n s , a p a r t i r  de l o s  p s e u d o e s t e ­
r e s  h a l o g e n o d o s ,  se o b o r d a r d  su s i n t e s i s  e m p le a n d o  l o s  r e s p e £  
t i v o s  a c e t o l e s .  E s t o s  se t r o t o r d n  de o b t e n e r  a t r o v e s  de l o s  
a c e t o l e s  d i h a l o g e n a d o s ,  fo rm o d o s  p o r  c l o r o c i d n  o b r o m o c i d n  de  
l o s  4 , 4 - d i m e t o x i b u t e n o a t o s  de m e t i l o ,  s i n t e t i z o d o s  a su v e z  -  
f d c i l m e n t e  p o r  r e a c c i d n  d e l  p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  -
3 - f o r m i l o c r i l i c o  con m e t a n o l  en m e d io  d c i d o  ( 1 7 )  ( 2 0 ) .
COOCH
X CONH 2
OHC
OHC
COOH
COOCH.
La e s t r u c t u r a  y e s p e c i a l m e n t e  l a  e s t e r e o q u i m i c a  de t o d o s  -  
l o s  c o m p u e s to s  que se o b t e n g o n  se e s t u d i a r d  con d e t a l l e ,  fu n d o  
m e n t a l m e n t e  p o r  RMN. P o r  e s t e  m o t i v o  y con o b j e t o  de s i m p l i f _ i  
c a r  l o s  e s p e c t r o s  de RMN se o b t e n d r d n  s i e m p r e  l o s  e s t e r e s  y -  
a c e t o l e s  met i l i c o s .
F i n a l m e n t e ,  en l o s  e s t e r e s - a c e t o l e s  bromados en p o s i c i d n  
2 d 3 ,  p o r  s e r  s u s t r o t o s  a d e c u a d o s , e n s a y a r e m o s  su c o m p o r t a  -  ■ 
m i e n t o  t r e n t e  o l g u n o s  r e a c t i v o s  n u c l e d f i l o s  de d i s t i n t o  t i p o .  
E s t o s  e n s a y o s  con l o s  c u o t r o  e s t e r e s  brom ados  nos p o d rd n  d o r  -  
i n f o r m a c i d n  s o b r e  e l  e f e c t o  de  l a  p o s i c i d n  d e l  h a l d g e n o  r e s p e £  
t o  a l  g r u p o  a c t i v a n t e  ( e s t e r ) .
Las  r e a c c i o n e s  con n u c l e d f i l o s  t i e n e n  i n t e r e s  d e s d e  e l  -  
p u n t o  de v i s t a  p r e p a r a t i v e ,  yo que pueden d o r  l u g o r ,  p o r  e l i m £  
n a c i d n  a o c e t i l e n o s  con dos g r u p o s  f u n c i o n a l e s ,  a c o m p u e s to s  -  
de a d i c i d n  a l  s i s t e m a  c o n j u g a d o  y f i n a l m e n t e  a p r o d u c t o s  de  s u £  
t  i  t u e  i d n , t o d o s  e l l o s  con m u l t i p l e s  p o s i b i l i d a d e s  en s i n t e s i s .  
T a m b ié n  p r e s e n t a n  i n t e r é s  p o r  l o s  d o t o s  que a p o r t a r d n  a l  e s c l a  
r e c i m i e n t o  d e l  c u r s o  de l a  r e a c c i d n  de s u s t i t u c i d n  n u c l e d f i l o  
v i n i l i c a .
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I .  S I N T E S I S  DE DERIVADOS 3 -F O R M IL A C R IL IC O S  HALOGENADOS
I
A p a r t i r  d e l  p s e u d o e s t e r  e t i l i c o  d e l  d c i d o  c i s  3 - f o r m i l ­
a c r  i l i c o ,  p r e p a r a d o  de a c u e r d o  con e l  m e to d o  ya  c i t o d o  de S ch e n c k  
( 2 2 ) ( 2 3 ) ,  J . M .  Sahudo ( 4 3 )  l l e v d  a cabo  l a  o b t e n c i d n  de sus  de -  
r  i v a d o s  bromados en p o s i c i d n  2 d 3 .
La e s t r u c t u r a  c i e l  i c a  de e s t o s  p s e u d o e s t e r e s  f u é  p r o p u e s -  
t a  de  a c u e r d o  con sus  e s p e c t r o s  IR  y UV. P o s t e r i o r m e n t e  C.  E s c £  
b a r  ( 4 4 )  c o n f i r m é  de fo r m a  i n e q u i v o c a  l a  e s t r u c t u r a  m e t o x i l a c -  
t d n i c a  y l a  p o s i c i d n  d e l  h a l d g e n o  en d i c h o s  p s e u d o e s t e r e s  ( d o ­
r a d o s  y b r o m a d o s ) ,  a p a r t i r  de sus e s p e c t r o s  de RMN y m e d i a n t e  
l a  i d e n t i f i c a c i d n  de sus p r o d u c t o s  de o z o n o l i s i s .
Los r e s u l t o d o s  de J . M .  Sahudo y C.  E s c o b a r  ( 1 8 )  s e h a l a n  
que p o r  h o l o g e n o c  i d n  d e l  p s e u d o e s t e r  e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - f o r m d  
a c r i l i c o , o p e r a n d o  en f r i o ,  se o b t i e n e  con f o c i l i d o d  un d e r i  -  
v a d o  d i h a l o g e n a d o , e l  c u a l  no a i s l a n  n i  c a r a c t e r i z a n , p e r o  que  
somet  i d o  a l a  e l i m i n a c  i d n  de h i d r d c  i d o , en  d i s t i n t a s  c o n d i c i o n e s  
e x p é r i m e n t a l e s ,  conduce  a l o s  p s e u d o e s t e r e s  m o n o h a l o g e n o d o s . -  
Como p o s i b l e s  m e c o n i s m o s , p a r o  e s t a s  r e a c c i o n e s ,  p r o p o n e n  l o s  -  
e s q u e m a t i z a d o s  a c o n t i n u a c i d n
12
O
X
H
X
H
OEt
H
-H
Base
0  7
OEt
O
OEt
OH
OEt
H
- X
-H •t
X
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O
X
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La f o r m a c i o n  d e l  p s e u d o e s t e r  2 - h a l o - 3 - f o r m i l a c r i l i c o , ‘ rje 
s u l t a n t e  de l a  e l i m i n a c i o n  de h i d r d c i d o  en p r e s e n c i a  de una -  
b a s e  o r g d n i c a ,  es  f d c i l m e n t e  e x p l i c a b l e ,  y a  que en e l  d i h a l o  -  
p s e u d o e s t e r  es  de e s p e r a r  que e l  p r o t o n  en oC r e s p e c t e  a l  c a r b o  
n i l o  s e a  a t a c a d o  p r e f e r e n t e m e n t e . P o r  e l  c o n t r a r i o ,  d u r a n t e  l a  
e l i m i n a c i o n  e s p o n t d n e o ,  e l  h i d r d c  i d o  o c t u a r d  de c o t a i i z a d o r  a t a  
c a n d o  e l  o x i g e n o  d e l  a n i l l o  f u r d n i c o , con l o  c u a l  puede f a v o r e -
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c e r s e  l a  e l i m i n o c i d n  d e l  p r o t o n  en /3 , dondo l u g o r  o l  pseudoes^ 
t e r  h o lo g e n o d o  en p o s i c i o n  3 .
i i
D e l  c o m p o r t o m i e n t o  d e  l o s  d e r i v o d o s  3 - f o r m i l o c r i l i c o s  m o-  
n o h o l o g e n o d o s ,  en c u o n t o  o l  esquemo de t r o b o j o  que nos p r o p o n e -  
m o s , no e x i s t e n  o n t e c e d e n t e s ; p e r  e l  c o n t r a r i o ,  en l o  s e r i e  3 -  
f o r m i l a  c r  1 1 i c o  y en l o  2 - m e t i l - 3 ~ f o r m i l o c r f l i c o  se hon r e o l i z o  
do t r o b o j o s  c o m p o r o b le s  y o e l l o s  horemos r e f e r e n c i o  en l o s  di_s 
t i n t o s  o p o r t o d o s .
A.  DERIVADOS BROMADOS
1 .  D e r i v o d o s  2 , 3 - d i b r o m o  -  3 ~ f o r m i l p r o p i o n i c o s
Lo o b t e n c i o n  d e l  p s e u d o t e s t e r  d ib r o m o d o  V I  se  ho e s t u d i o -  
do p o r  n o s o t r o s  em p le o n d o  d i s t i n t o s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s .
En p r i m e r  l u g o r  se r e o l i z o  l o  o d i c i o n  de bromo o l  p s e u d o ­
e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  ( V ) ,  en d i s o l u c i d n  
de t e t r o c l o r u r o  de c o r b o n o  y s i n  i r r o d i o c i d n ,  segun e l  m e to d o  -  
o n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t o  p o r  F .  F o r i n o ,  C .  E s c o b o r  y J . M .  Sonudo  
(is). E s t o s  i n v e s t i g o d o r e s  u t i l i z o n  d i r e c t o m e n t e  l o  d i s o l u c i d n  
d e l  p r o d u c t o  b r u t o  de r e o c c i d n .  S i n  e m b o rg o ,  n o s o t r o s  hemos e n -  
c o n t r o d o  que p o r  c r i s t o l i z o c i d n  de m e t o n o l  o b o j o  t e m p e r a t u r e  -  
es  p o s i b l e  o i s l o r  un s d l i d o  i n c o l o r e ,  de p u n t o  de f u s i d n  4 8 - 5 0 2 C ,
14
c u y o  a n a l i s i s  y e s p e c t r o  I R  e s t d n  de a c u e r d o  con l a  e s t r u c t u r o  
V I .  En e f e c t o ,  en e l  I R  c a r e c e  de bondes  en l a  r e g i o n  d e l  d o b l e  
e n l a c e  C=C, y p r é s e n t a  una d o b l e  b a nda  a 1 8 1 0  -  1 7 9 0  cm~^ c a r o c  
t e r i s t i c a  de l a  v i b r a c i d n  de t e n s i o n  d e l  C = 0  en una J - l a c t o n a ,
o
Br
Br
OCH
V V I
E l  e s p e c t r o  de RMN c o n f i r m a  de fo r m a  d e c i s i v e  l e  e s t r u c t u ^  
ro  c i c l i c e  s e t u r e d e ,  e s i  como l a  p o s i c i o n  de l o s  dos d tomos de  
bromo en l o s  c e r b o n o s  2 y 3 ;  ye  que p r é s e n t a  c u e t r o  t i p o s  de  
p r o t o n e s ,  no s i e n d o  n i n g u n o  de c e r e c t e r  o l e f i n i c o  n i  a l d e h i d i c o  
E l  p r o t o n  de t i p o  s e m i a c e t d l i c o , c e r a c t e r i s t i c o  de l o s  p s e u d o es  
t e r e s ,  a p o r e c e  como un d o b l e t e  a 4 , 4 4  Z , e l  p r o t o n  en ©<. con -  
r e s p e c t o  o l  g r u p o  c a r b o n i l o  se  l e  e s i g n e  e l  d o b l e t e  a 5 , 0 9  Z , 
e l  p r o t o n  d e l  c a r b o n o  3 e p e r e c e  como un d o b l e t e  de d o b l e t e s  a 
5 , 5 5  Z , y  f i n a l m e n t e  l o s  p r o t o n e s  d e l  m e t o x i l o  dan un s i n g u l e -  
t e  a 6 , 3 7  Z  .
Hay que s e n a l a r ,  s i n  e m b a r g o ,  que h a s t a  e l  momento  y  con 
l o s  d a t o s  e x i s t e n t e s  no ha s i d o  p o s i b l e  d e t e r m i n e r  l a  e s t e r e o -  
q u i m i c a  d e l  p r o d u c t o .
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Cuando l a  o d i c i o n  de bromo a l  p s e u d o e s t e r  V ,  d i s u e l t o  -  
en t e t r o c l o r u r o  de c a r b o n o ,  se r e o l i z o  b o j o  l o  i r r o d i o c i o n  de
i
uno Id m p o ro  Osrom HQ -  1 2 5 ,  l o  o d i c i o n  es  mucho mds r d p i d o ,  
p e r o  o l  i n t e n t o r  l o  c r i s t o l i z o c i d n  de m e t o n o l  o b o j o  t e m p e r o -  
t u r o  no se c o n s i g u e  o i s l o r  e l  d i b r o m o p s e u d o e s t e r  V I ,  y p o r  e l  
c o n t r o r i o  o p o r e c e  f u m o r o t o  de m e t i l o .  S i n  e m b o rg o ,  s i  l a  m e z c l o  
de r e o c c i d n  se s om ete  o l o  e l i m i n o c i d n  de h i d r d c i d o ,  b i e n  t e r -  
m ic o m e n te  o p r o v o c o d o  por  uno b o s e ,  se pueden  o b t e n e r  l o s  p s e ^  
d o e s t e r e s  monobromodos I  y I I ,  s i e n d o  en e s t e  c o so  muy b o j o  e l  
r e n d i m i e n t o  en p s e u d o e s t e r  bromodo en p o s i c i d n  2 .  Lo f o r m o c i d n  
d e l  f u m o r o t o  de m e t i l o  puede e x p l i c o r s e  segun e l  s i g u i e n t e  e s ­
quemo :
O
Br
Br
OCH
- B r H
•H
O
Br
H OH
CHgOH
OH 
OCH_
CH3 OOC
Br
H
COOCH.
- B r H
CH OOC
COOCH.
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S i  l a  b r o m o c i o n  se r e o l i z o  en d i s o l u c i d n  b e n c e n i c o ,  l o  -  
o d i c i d n  es  muy r d p i d o ,  y e l , p r o d u c t o  que se o i s l o  por  e l  m e todo  
e m p le o d o  en l o s  c o s o s  o n t e r i o r e s ,  t i e n e  e l  mismo p u n t o  de f u s i d n  
y e s p e c t r o s  I R  y RMN que e l  o b t e n i d o  en l o  r e o c c i d n  en t e t r o c l £  
r u r o  de c o r b o n o  s i n  i r r o d i o c i d n .  S i n  e m b o rg o ,  s o m e t id o  l o  d i s o ­
l u c i d n  b e n c e n i c o  o l o  e l i m i n o c i d n  de h i d r d c i d o  p r o v o c o d o  p o r  p_i 
r i d i n o ,  e l  r e n d i m i e n t o  en p s e u d o e s t e r  2 - b r o m o - 3 - f o r m i l o c r i l i c o  
( I ) o u m e n to  n o t o b l e m e n t e . E s t e  r e s u l t o d o  p o d r i o  o t r i b u i r s e  o q u e ,  
o l  o p e r o r  en  d i s o l u c i d n  b e n c e n i c o ,  se f o c i l i t o  mucho l o  s e p o r o  -  
c i d n  d e l  h i d r o b r o m u r o  de p i r i d i n o  cuyo  p r e s e n c i o  en l o  f o s e  de  
d e s t i l o c i d n  puede  d i s m i n u i r  e l  r e n d i m i e n t o  en  p r o d u c t o  p u r o .  
Tompoco puede  d e s c o r t o r s e  que e l  p s e u d o e s t e r  fo rm odo en ombos d_i 
s o l v e n t e s  t e n g o  d i s t i n t a  e s t e r e o q u i m i c o , ounque no ho p o d i d o  s e r  
d e m o s t r o d o  en e s t o  M e m o r i o .
Lo o b t e n c i d n  d e l  o c e t o l  d ib r o m o d o  I X  se ho l l e v o d o  o cobo  
p o r  b r o m o c i o n  en t e t r o c l o r u r o  de c o r b o n o ,  t o n t o  d e l  4 , 4 - d i m e t o x  
c r o t o n o t o  de m e t i l o  ( V I l )  como d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  i s o m e r o  c i s  
( V I I l ) .  La  b r o m o c io n  de ombos i s o m e r o s  t o m b i é n  se ho l l e v o d o  o -  
cobo i l u m i n o n d o  e l  m o t r o z  de r e o c c i o n  con uno id m p o ro  Osrom HQ-  
1 2 5 .  En c u o l q u i e r o  de l o s  c o s o s ,  p o r  e l i m i n o c i d n  d e l  d i s o l v e n t e ,  
s e g u i d o  de c r i s t o l i z o c i d n  de m e t o n o l  o b o j o  t e m p e r o t u r o ,  se l o  -  
g r o  o i s l o r  un s d l i d o  de p u n t o  de f u s i d n  4 2 - 4 3 ^ 0 ,  cuyo o n d l i s i s  
y e s p e c t r o  I R ,  que p r e s e n t o  uno bondo de C = 0  o 1 7 4 0  cm  ^ y c o r e -  
c© de bondos  en l o  r é g i o n  d e l  d o b l e  e n l o c e  C=C, e s t d n  de o c u e r d o
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con l a  e s t r u c t u r o  I X .  E l  e s p e c t r o  de RMN c o n f i r m a  d i c h a  e s t r u c -  
t u r a ,  p u e s t o  que no p r é s e n t a  n i n g u n  p r o t o n  o l e f i n i c o ,  a p o r e c i e n -  
do l o s  t r è s  p r o t o n e s  m e t i n i c o s  como un m u l t i p l e t e  c e n t r a d o  a 
5 , 5 4  Zr ; ademds p r é s e n t a  t r è s  t i p o s  de s e n a l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
a -O C H ^ , a 6 , 2 0  Z  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  m e t o x i l o  d e l  g r u p o  e s t e r  
y a 6 , 4 9  y 6 , 5 4  T  l o s  p e r t e n e c i e n t e s  a l  a c e t a l .
A d m i t i e n d o  que l a  b r o m o c io n  p o r  un m eco n ism o  p o l a r  seo  -  
una r e o c c i d n  e s t e r e o e s p e c i f i c a  de o d i c i o n  t r o n s , d e b e r i o m o s  de  
o b t e n e r  un p r o d u c t o  I X  con d i s t i n t a  c o n f i g u r o c i o n  segun que se  
h u b i e r a  p o r t i d o  d e l  i s o m e r o  c i  s o d e l  t  r o n s  ( 4 5 ) .  S i n  e m b a rg o ,
A .  K i n g s b u r y  ( 4 6 )  en l a  o d i c i o n  de bromo,  u t i l i z o n d o  como d i s o l ­
v e n t e  t e t r o c l o r u r o  de c a r b o n o ,  t o n t o  a p a r t i r  d e l  c i  s como d e l
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t r a n s  1 , 3 - d i f e n i l - l - b u t e n o  o b t i e n e  c u a t r o  e s t e r e o i s d m e r o s , p e r o  
en d i s t i n t a s  p r o p o r c i o n e s . En n u e s t r o  co so  no podemos d e c i d i r  -  
s o b r e  l o s  e s t e r e o i s d m e r o s  o b t e n i d o s ,  p u e s t o  que t o n t o  en l a  o d i -  
c i d n  a l  i s o m e r o  c i s  como o l  t r o n s , e l  p r o d u c t o  s d l i d o  o i s l o d o  
p r é s e n t a  e l  mismo e s p e c t r o  de RMN, y l a  mismo r e o c t i v i d a d  en l a s  
t r o n s f o r m o c i o n e s  a l a s  que se l e s  s o m e t i d  p o s t e r i o r m e n t e .
Segun se i n d i c o  o n t e r i o r m e n t e  en l a  f i g u r a  I  ( p d g .  3 ) l a  
s i n t e s i s  de l o s  o c e t o l e s  V I I  y V I I I  se r e o l i z o  con buen r e n d i m i e n  
t o  p o r  a p e r t u r e  d e l  p s e u d o e s t e r  f o r m i l o c r f l i c o  ( V )  con m e t o n o l  y 
c o t d l i s i s  d c i d o  ( 1 7 )  ( 2 0 ) .
2 ,  D e r i v o d o s  2 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l o c r i l i c o s *
P o r  e l i m i n o c i d n  de H B r ,  p r o v o c o d o  p o r  uno b a s e ,  en e l  pseu -  
d o e s t e r  m e t i l i c o  d i b r o m o d o  V I ,  se o b t i e n e  e l  p s e u d o e s t e r  I  ; l a  -  
e l i m i n o c i d n  t r a n s c u r r e  de f o r m a  o n d l o g o  o l a  d e s c r i t o  p a r a  e l  c o -  
r r e s p o n d i e n t e  . . p s e u d o e s t e r  e t i l i c o  ( 1 8 ) .  E l  p r o d u c t o  o b t e n i d o  es  
un l i q u i d o ,  c u yo  o n d l i s i s  c o i n c i d e  con e l  c a l c u l o d o  p a r a  un e s t e r  
m e t i l i c o  d e l  d c i d o  b r o m o f o r m i l o c r f l i c o . Su e s t r u c t u r o  c i c l i c o  se 
d e d u c e  de su e s p e c t r o  I R  que p r é s e n t a  uno bondo de C = 0  l o c t d n i c o
*  La  e s t e r e o q u f m i c o  c i s  o t r o n s  se r e f i e r e  s i e m p r e  en e s t a  
m e m o r ia  a l o s  g r u p o s  CHO y COOH d o l o s  r e s p e c t i v o s  f u n c i o -  
nes  d e r i v o d o s  de e l l o s .
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a 1 7 8 0  cm  ^ y una banda a guda  a 1 61 5  cm”  ^ p a r a  e l  d o b l e  e n l a c e  
C=C c o n j u g a d o  con e l  0 = 0 .  E l  e s p e c t r o  de RMN d e s c o r t o  de fo r m a  
d e f i n i t i v a  l a  e s t r u c t u r a  de e s t e r  n o r m a l ,  y c o n f i r m a  l a  p o s i  -  
c i o n  d e l  h a l o g e n o .
P o r  o t r o  p o r t e  se e s t u d i o  l a  f o r m a c i o n  de d e r i v o d o s  c o r -  
b o n i l i c o s  a p a r t i r  d e l  p s e u d o e s t e r  I .  E s t e ,  p o r  r e o c c i o n  en  -  
c o l i e n t e  con s o l u c i o n  m e t o n o l i c o  d c i d o  de 2 , 4 - d i n i t r i f e n i l h i d r a  
z i n o ,  do l u g o r  a uno 2 , 4 - d i n i t r i f e n i l h i d r o z o n o  de p u n t o  de f u  -  
s i d n  1 7 6 - 1 7 / 5 0 ,  c uyo  o n d l i s i s  y e s p e c t r o s  I R  y RMN e s t d n  de a -  
c u e r d o  con l a  e s t r u c t u r a  X .  E l  p r o t d n  o l e f i n i c o  en C^ o p o r e c e  -  
como d o b l e t e  a 2 , 6 6  % , y e l  p r o t d n  CH=N en 0 ^  a 1 , 0 3  % . E s ­
t o s  v a l o r e s  s i r v e n  p a r a  c o n f i r m o r  su e s t e r e o q u i m i c o , y a  q ue  se  
r e b o j o n  y e l e v o n  r e s p e c t i v o m e n t e  en e l  i s o m e r o  t r o n s . que d e s -  
c r i b i r e m o s  mds o d e l o n t e .  ,
C . E s c o b a r  ( 4 4 )  o b t u v o  l a  2 , 4 - d i n i t r o f e n i 1 h i d r o z o n a  d e l  -
2 - b r o m o - 3 - f o r m i l o c r i l o t o  de e t i l o  en uno r e o c c i d n  o n d l o g a  a l a  
a n t e r i o r ,  en m e d io  e t a n d l i c o ,  a d m i t i e n d o  l a  c o n f i g u r o c i d n  c i s , 
s i n  c o m p ro b o r  que no h o b i o  h o b i d o  i s o m e r i z o c i o n  a l a  f o r m a  -
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t r a n s  en e l  m e d io  f u e r t e m e n t e  d c i d o  de r e o c c i d n ,  en e l  c u o l  se  
hon d e s c r i t o  i s o m e r i z o c i o n e s  p c r c i o l e s  ( 1 9 ) .
S i n  e m b a rg o ,  c u a n d o  se  hace  r e a c c i o n a r  en c o l i e n t e  e l  -  
p s e u d o e s t e r  I  con 2 , 4 - d i n i t r i f e n i l h i d r o z i n o  en d c i d o  o c e t i c o /  
o g u o / d c i d o  s u l f u r i c o ,  l o  h i d r o z o n o  X I  que se o b t i e n e  c o i n c i d e  -  
con l o  o b t e n i d o  p o r  n o s o t r o s  p o r o  e l  d c i d o  2 -bromo-»c i s - 3 - f o r m i l  
o c r f l i c o ,  y con l o  d e s c r i t o  p o r  C.  E s c o b o r  o p a r t i r  de  p s e u d o e ^  
t e r  e t i l i c o  p r e v i o  e b u l l i c i d n  con oguo y t r o t o m i e n t o  p o s t e r i o r  
con e l  r e o c t i v o  en e t o n o l .
Ambos d e r i v o d o s  d e l  d c i d o  y e s t e r  2 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a -  
c r i l i c o  p r e s e n t o n  g r o n d e s  d i f e r e n c i o s  en c r o m o t o g r o f i o  de copo  
f i n o  s o b r e  g e l  de s i l i c e .  Lo 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r o z o n o  X I  no se 
d e s p l o z o  p o r  e l u y e n t e s  poco p o l o r e s ,  en l o s  que en c o m b io  se
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d e s a r r o l l a  l a  manche de l a  2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  X c o r r e s -  
p o n d i e n t e  a l  e s t e r .
i . i •
La f o r m a c i o n  d e l  d e r i v a d o  X I  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  d c i d o  -  
2 ~ b r o m o - c i s ~ 3 - f o r m i l a c r i l i c o  c o n f i r m a  l a  e s t r u c t u r a  c i c l i c a  de  
p s e u d o e s t e r  d e l  p r o d u c t o  o b t e n i d o  en l a  p é r d i d a  de h i d r d c i d o .
La f a c i l i d a d  de h i d r o l i s i s  de l o s  p s e u d o e s t e r e s  a l o s  -  
c o r  r e s p o n d i e n t e s  d c i d o s  ha s i d o  p u e s t a  de m a n i f i e s t o  en d i s t i j n  
t o s  t r a b a j o s  ( 4 7 )  ( 2 4 )  ( 1 6 )  ( 1 8 )  ( 1 9 )  ( 4 8 ) .  Cuando e x i s t e  p o -  
s i b i l i d o d  de i s o m e r i o  c i s - t r a n s , l a  o b t e n c i d n  de  uno u o t r o  de  
l o s  d c i d o s  i s o m e r o s  d e p e n d e  de l a s  c o n d i c i o n e s  de l a  r e a c c i d n ,  
s i e n d o  e l  i s o m e r o  c i s , que puede  e n c o n t r o r s e  en  su fo rm a  a b i e j r  
t a  o c i c l i c a ,  e l  q ue  se o b t i e n e  f u n d a m e n t a l m e n t e  en c o n d i c i o n e s  
s u a v e s .  S i n  e m b a r g o ,s i  la  h i d r o l i s i s  r e q u i e r e  t i e m p o s  de  c a l e f a c -  
c i d n  p r o l o n g a d o s  y / o  m ayor  c o n c e n t r a c i d n  de d c i d o ,  puede  t e n e r  
l u g a r  en m ayor  o menor g r o d o  l a  i s o m e r i z a c i o n  a l  c o m p u e s to  -  
t r a n s . Los d c i d o s  o b t e n i d o s  p o r  h i d r o l i s i s  de l o s  p s e u d o e s t e  -  
r e s ,  seg u n  l a s  r e f e r e n c i a s  a n t e s  c i t a d a s ,  se  e n c u e n t r a n  en su -  
f o r m a  h i d r o x i l a c t d n i c a , y en a l g u n o s  c a s o s  a p a r e c e n  i m p u r i f i c a -  
dos p o r  e l  i s o m e r o  t r o n s .
Hemos e f e c t u a d o  l a  h i d r o l i s i s  d e l  p s e u d o e s t e r  I  p o r  e b u l l ^ i  
c i d n  con d c i d o  c l o r h i d r i c o  0 , 0 0 1  N d u r a n t e  3 0  m i n u t e s ,  s i g u i e n -  
do un p r o c e d i m i e n t o  o n d l o g o  a l  d e s c r i t o  p o r  S e l t z e r  ( l 6 )  p a r a  -  
e l  d c i d o  3 - a c e t i l a c r i l i c o . La h i d r o l i s i s  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  
do l u g a r  a l  d c i d o  2 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l o c r i l i c o  ( X I l )  de p u n t o  -
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de f u s i d n  8 0 - 8 2 9 C ,  que segun se d e d u c e  de sus e s p e c t r o s  I R  y RMN, 
se e n c u e n t r a  f u n d a m e n t a l m e n t e  en su f o r m a  h i d r o x i l a c t d n i c a  X l l a .
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En e f e c t o ,  l a  v i b r a c i d n  de t e n s i d n  d e l  C = 0  a p a r e c e  a 1 78 5  cm ^ , 
l o  c u a l  es  c a r a c t e r f s t i c o  de una % - l a c t o n a  no s a t u r a d a .  P o r  
o t r o  p a r t e ,  e l  e s p e c t r o  de RMN no p r é s e n t a  n i n g u n  p r o t d n  a l d e h i ­
d i c o  y es  r e f e r i b l e  a l  d e l  p s e u d o e s t e r  c o r r e s p o n d i e n t e . En l a s  -  
c o n d i c i o n e s  en que hemos e f e c t u a d o  l a  h i d r d l i s i s  no hemos encqn  
t r a d o  i s o m e r i z a c i d n  a l a  f o r m a  t  r a n s .
La  r e a c c i d n  d e l  d c i d o  X I I  con 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z i n a  en  
d c i d o  a c e t i c o / a g u a / d c i d o  s u l f u r i c o  c o n d u c e  a l  mismo d e r i v a d o  X I ,  
o b t e n i d o  a n t e r i o r m e n t e  en l a  r e a c c i d n  d e l  p s e u d o e s t e r  I  con e l  
mismo r e a c t i v o ;  e s t o  nos i n d i c o  que en e s t e  m e d io  a c u o s o ,  f u e r t j e  
m e n te  d c i d o ,  t i e n e  l u g a r  l a  h i d r d l i s i s  d e l  p s e u d o e s t e r  a l  d c i d o  
c i s  c o r r e s p o n d i e n t e .
La  o b t e n c i d n  d e l  e s t e r  n o r m a l  X I I I  se ha l l e v o d o  a c obo  -  
p o r  m e t i l a c i d n  d e l  d c i d o  X I I  con d i a z o m e t a n o ,  d e b i d o  a que  e l  -
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e m p le o  de e s t e  r e a c t i v o  no a l t e r a  l a  e s t e r o q u i m i c a  y t i e n e  l a  
v e n t a j a  de que e s t e r  i f ,  i c a  s o l o  l o s  g r u p o s  d c i d o ,  a c t u a n d o  p o r  
t o n t o  s o l a m e n t e  s o b r e  l a  f o r m a  a b i e r t a  X l l b  y no s o b r e  l a  c i ­
c l i c a  ( 4 9 ) .  E s t o  nos p e r m i t e  o b t e n e r  l o s  e s t e r e s  n o r m a l e s ,  -  
p u e s t o  que d u r a n t e  l a  m e t i l a c i d n ,  a l  i r  d i s m i n u y e n d o  l a  concen  
t r a c i d n  de l a  f o r m a  a b i e r t a  d e l  d c i d o ,  e l  e q u i l i b r i o  t a u t d m e r o  
se  d e s p l a z a  h a c i a  e l l a .
D e b id o  a que en l a s  c o n d i c i o n e s  s u a v e s  en q ue  a c t u a  e l  -  
d i a z o m e t a n o  no se p r o d u c e  i s o m e r i z a c i d n  c i s - t  r a n s , l a  m e t i l a c i o n  
con e s t e  r e a c t i v o  es  una c o m p r o b a c id n  q u i m i c a  de l a  e s t r u c t u r a  
d e l  d c i d o ,  en l o  que a su e s t e r e o q u i m i c a  se r e f i e r e .
S i n  e m b a rg o ,  l a  m e t i l a c i d n  d e l  d c i d o  2 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l -  
a c r i l i c o  ( X I l )  se t i e n e  que r e a l i z a r  con un d e f e c t o  de d i a z o m e ­
t a n o ,  pues c u a n d o  se l l e v a  a cobo con l a  c a n t i d a d  é q u i v a l e n t e ,  
no se c o n s i g u e  a i s l a r  e l  e s t e r ,  t e n i e n d o  l u g a r  una l e n t o  descom  
p o s i c i d n  d e l  p r o d u c t o  de r e a c c i d n  a t e m p e r a t u r e  a m b i e n t e .
E s t o  es  d e b i d o  p r o b a b l e m e n t e  a q u e ,  t a n t o  e l  d c i d o  como e l  
e s t e r  m e t i l i c o  f o r m a d o ,  pueden  d a r  l u g a r  a r e a c c i o n e s  de c i c l o  -  
a d i c i d n  1 , 3 - d i p o l a r  con e l  d i a z o m e t a n o  p r é s e n t e .  P o r  e s t e  m o t i v o ,  
l a  m e t i l a c i d n  se r e a l i z e  é m p le a n d o  e l  50% de l a  c a n t i d a d  t e d r i c a  
de d i a z o m e t a n o ,  y e l i m i n a d o  e l  d c i d o  en e x c e s o ,  p o r  l a v a d o  con  
b i c a r b o n a t o .  Dada l a  i n e s t a b i l i d a d  d e l  p r o d u c t o ,  no hemos i n -  
t e n t a d o  su p u r i f i c a c i d n ; como d e r i v a d o  se p r e p a r d  l a  2 , 4 - d i n i t r o  
f e n i l h i d r a z o n a  que c o i n c i d e  con l e  o b t e n i d o  a p a r t i r  d e l  p s e u d o -
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e s t e r  I  o l a  que se l e  a s i g n o  l a  e s t r u c t u r a  X.
La e s t r u c t u r a  de e s t e r  n o r m a l  X l l l  se d e t e r m i n e  p o r  su e s ­
p e c t r o  I R ,  que p r é s e n t a  dos b an d as  de 0 = 0  a 1 7 3 0  y 1 6 8 0  cm  ^ y 
l a  banda  de d o b l e  e n l a c e  C = C que a p a r e c e  a 1 6 0 0  cm ^ . E l  e s p e c ­
t r o  de RMN c o n f i r m a  l a  e s t r u c t u r a  a b i e r t a  y d e m u e s t r a  l a  e s t e r e o -  
q u i m i c a  c i s  a s i  como l a  p o s i c i o n  d e l  h a l o g e n o .
T a m b ié n  hemos i n t e n t a d o  l a  o b t e n c i o n  d e l  e s t e r  X l l l  p o r  h i ­
d r o l i s i s  de su a c e t a l  X I V ,  con a c i d o  c l o r h i d r i c o  0 , 1  N a t e m p e r a ­
t u r e  a m b i e n t e .  S i n  e m b a r g o ,  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  no s o l o  t i e n e  l u ­
g a r  l a  h i d r o l i s i s  d e l  g r u p o  a c e t a l ,  s i n o  t a m b i é n  l a  d e l  g ru p o  
e s t e r ,  o b t e n i é n d o s e  como p r o d u c t o  f i n a l  e l  d c i d o  2 - b r o m o - c i s - 3 -  
f o r m i l o c r i l i c o  ( X l l a ) .  E s t e  r e s u l t a d o  se puede  i n t e r p r e t e r ,  a d m i ­
t i e n d o  que una v e z  que ha t e n i d o  l u g a r  l a  h i d r d l i s i s  d e 1 g ru p o  
a c e t a l ,  e l  e s t e r  c i s  o e l  s e m i a c e t a l  i n t e r m e d i o ,  se c i c l a n  dando
e l  p s e u d o e s t e r ,  e l  c u a l  se h i d r o l i z a  ya  con f a c i l i d a d
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De a c u e r d o  con r e s u l t a d o s  o n t e r i o r e s  en o t r o s  d e r i v o d o s  
3 - f o r m i l o c r i l i c o s  ( 2 0 ) ,  e r a  de e s p e r a r  que l a  a c e t a l i z a c i o n  -  
d e l  e s t e r  a l d e h i d o  X I I I ,  en c o n d i c i o n e s  s u a v e s ,  s i r v i e r a  p a r a  
o b t e n e r  e l  e s t e r  a c e t a l  X I V ,  c o n s e r v a n d o  l a  c o n f i g u r o c i d n  c i s  
d e l  c o m p u e s to  de p o r t i d o .
S i n  e m b a r g o ,  a n t e  l a  d i f i c u l t a d  de l a  o b t e n c i d n  d e l  2 -  
b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l o c r i l o t o  de m e t i l o  ( X I I l ) ,  nos p r o p u s i m o s  e ^  
t u d i a r  l a  a p e r t u r o  de l o s  p s e u d o e s t e r e s  f o r m i l a c r i l i c o s  en p r e -  
s e n c i o  de m e t o n o l  y un c o t o l i z a d o r  d c i d o .  E x i s t i o n  o n t e c e d e n t e s  
de l a  o p l i c o c i d n  de e s t a  r e a c c i d n  a l a  p r e p o r a c i d n  de e s t e r e s -  
a c e t o l e s  ( 5 0 )  ( 1 7 ) .  A s i ,  F a r i n a  y c o l .  l l e v o r o n  a cobo l a  r e a c ­
c i d n  d e l  p s e u d o e s t e r  3 - f o r m i l o c r i l i c o  con e t o n o l  a r e f l u j o ,  en  
p r e s e n c i o  de un c o t o l i z a d o r  d c i d o ,  o b t e n i e n d o  e l  a c e t a l  t r o n s  
3 - f o r m i l o c r i l i c o . De a c u e r d o  con e s t o s  t r a b a j o s ,  e l  p s e u d o e s  -  
t e r  r e o c c i o n o  con e l  a l c o h o l ,  p o r  e f e c t o  d e l  c o t o l i z a d o r ,  con  
a p e r t u r o  d e l  o n i l l o  l o c t d n i c o  y f o r m o c i d n  de un s e m i a c e t a l ,  e l
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c u a l  c o n t i n u a  r e a c c i o n a n d o  en p r e s e n c i o  d e l  c o t o l i z a d o r  d c i d o  
f o r m a n d o  un c a t i o n  de t i p o  a l i l i c o .
i I
La  f o r m a c i o n  d e l  o c e t o l  V I I  se i n t e r p r é t a  p o r  a t a q u e  n u -  
c l e d f i l o  d e l  a l c o h o l  o l  c a t i o n  a l i l i c o .  A horo  b i e n ,  d u r a n t e  e l  
p r o c e s o  ho t e n i d o  que p r o d u c i r s e  l a  i s o m e r i z a c i d n  d e l  c a t i d n  -  
a l i l i c o  c i s  a t r o n s , p r o b o b l e m e n t e  o l  o p e r o r  a r e f l u j o .  E s t o  
se c o n f i r m d  ademds p o r q u e  c u an d o  se  o p e r a  en f r i o ,  se l l e g o  o l
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a c e t a l  e s t e r  c i s  V I I I ,  l o  que i n d i c o  que  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  
se  c o n s e r v a  l a  c o n f i g u r o c i d n  d e l  c a t i d n  a l i l i c o  i n t e r m e d i o .
E l l o  se e x p l i c o  a d m i t i e n d o  que e l  e n l a c e  C^ -  C^ t i e n e  un
27
c o n s i d e r a b l e  c o r a c t e r  p o r c i o l  de d o b l e  e n l a c e ,  e x i s t i e n d o  una
a p r e c i a b l e  b a r r e r a  de e n e r g i a ,  que i m p i d e  l a  i s o m e r i z a c i o n
*
c i s  -  t r a n s  ( 5 l ) .
En p r i m e r  l u g a r  e s t u d i a m o s  l a  a p e r t u r a  d e l  p s e u d o e s t e r  
m e t i l i c o  d e l  d c i d o  2 - b r o m o - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  ( l )  p o r  r e a c c i d n  -  
con m e t a n o l  en p r e s e n c i o  de d c i d o  s u l f u r i c o  como c a t a l i z a d o r .
Cuando  l a  r e a c c i d n  se l l e v a  a c a b o  o p é r a n d e  a r e f l u j o  djj 
r e n t e  v a r i e s  b o r e s ,  se o b t i e n e  una m e z c l e  de l o s  a c e t a l e s  c i s  
X I V  y t r o n s  XV,  c u yo s  e s t r u c t u r a s  se d e m o s t r o r o n  p o r  RMN. Es 
de d e s t o c o r  que l e  p r o l o n g o c i d n  d e l  t i e m p o  de c a l e f a c c i d n  no -  
e f e c t o  de fo r m e  s e n s i b l e  a l a  p r o p o r c i d n  de l o s  i s d m e r o s  c i s -  
t r a n s .
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T r a t a n d o  de e v i t a r  l o  mds p o s i b l e  l a  i s o m e r i z a c i d n  a l  c a t i d n
a l i l i c o  t r a n s ,  e f e c t u a m o s  l a  r e a c c i d n  con m e t a n o l  y e l  mismo c a -  - • ; ,
t a l i z a d o r  d c i d o  a O^C, d u r a n t e  v a r i o s  d i e s ,  o b t e n i e n d o  de e s t e  -  
modo como p r o d u c t o  u n i c o  e l  a c e t a l  c i s  X I V ,
La  e s t r u c t u r a  d e l  p r o d u c t o  X I V  se d e m u e s t r a  p o r  su o n d l i s i s  
y e s p e c t r o  I R ,  que p r é s e n t a  uno u n i c o  b a n d a  de C = 0  a 1 7 2 5  cm  ^ y  
l a  v i b r a c i d n  de t e n s i d n  d e l  d o b l e  e n l a c e  C=C a 1625  cm ^ . La RMN
es e l  m e j o r  m e to d o  p a r a  l a  d e t e r m i n o c i d n  de su e s t r u c t u r a ,  a s i  -
como p a r a  d i f e r e n c i o r l o  d e l  i s d m e r o  t  r o n s  XV.
E l  d i s t i n t o  t i e m p o  de r e t e n c i d n  de l o s  c o m p u e s to s  X I V  y XV
en c r o m o t o g r o f i o  g o s - l i q u i d o ,  p e r m i t e  t a m b i é n  su i d e n t i f i c o c i d n  
y l a  d e t e r m i n o c i d n  c u o n t i t o t i v o  de l o s  dos i s d m e r o s .
3 .  D e r i v o d o s  2 - b r o m o - t r a n s ~ 3 - f o r m i l o c r i l i c o s
De l o s  e n s a y o s  o n t e r i o r e s  se  d e d u c e  l a  i m p o s i b i l i d o d  de o b ­
t e n e r  con buen r e n d i m i e n t o  e l  a c e t o l - e s t e r  t r a n s  bromodo en p o s ^  
c i d n  2 ( X V ) ,  p o r  a p e r t u r o  d i r e c t o  d e l  p s e u d o e s t e r  I  con m e t a n o l ,  
en p r e s e n c i o  de d c i d o .  P o r  o t r o  p o r t e  tom poco f u e  p o s i b l e  o b t e  -  
n e r  e l  c o r r e s p o n d i e n t e  o c i d o - o l d e h i d o  t r o n s  p o r  i s o m e r i z o c i d n  de  
su i s d m e r o  c i s , o b t e n i d o  en l o  h i d r d l i s i s  d e l  p s e u d o e s t e r  I .  P o r  
e l l o  nos p r o p u s i m o s  l o  o b t e n c i d n  de l o  s e r i e  t r o n s , bromodo en -  
p o s i c i d n  2 ,  o p o r t i r  d e l  2 , 3 - d i b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i b u t i r o t o  de me­
t i l o  ( I X )  e l  c u o l  p o r  t r o t o m i e n t o  c o n  uno b a s e ,  d a r d  l u g a r ,  de -
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p e n d i e n d o  de l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  a l  e s t e r - a c e t a l  o 
a l  d e i d o - a c e t a l , s i e n d o  en ombos c a s o s  e l  i s d m e r o  t r o n s  e l  que  
se f o r m a r d  en m ayor  p r o p o r c i d n .
A l  o c t u o r  uno* ba s e  s o b r e  e l  e s t e r - o c e t o l  d i b r o m o d o  I X  -  
o t o c o  o l  p r o t d n  en oc , p r o d u c i é n d o s e  s e g u i d o m e n t e  l a  e x p u l s i d n  
d e l  bromo en p o s i c i d n  /3 . La r e a c c i d n ,  e m p le o n d o  uno p r o p o r c i d n  
e q u i m o l e c u l o r  de ba s e  do l u g a r  a uno m e z c l o  de c i s  y t r o n s  2 -  
b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i b u t e n o o t o s  de m e t i l o  ( X I V  + XV)  en una p r o  -  
p o r c i d n  1 : 3 .
Cuando se l l e v a  a cabo  l a  r e a c c i d n ,  p o r  o d i c i d n  de  un e x c e  
so de KOH a c u o s o  I N ,  a uno d i s o l u c i d n  m e t o n d l i c o  de 1 o c e t o l  d i  -  
brom odo I X ,  t i e n e  l u g o r  l a  s o p o n i f i c a c i d n  d e 1 g r u p o  e s t e r .
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P r o b o b l e m e n t e ,  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  b d s i c o s ,  t i e n e  l u g o r  o l a  -
v e z  uno i s o m e r i z o c i o n  d e l  d e r i v o d o  c i s  o l  t  ro n s  ( 5 2 ) ,  yo que o l
o c i d u l o r  l o  m e z c l o  o pH 2 t i e n e  l u g o r  l o  h i d r d l i s i s  d e l  g r u p o  -
o c e t o l ,  o b t e n i é n d o s e  e l  d c i d o  t  r o n s  X V I  con un r e n d i m i e n t o  d e l
85%. Su o n d l i s i s  c o i n c i d e  con e l  de un d c i d o  b r o m o f o r m i l o c r i l _ i
c o .  E l  e s p e c t r o  I R  es  d i s t i n t o  o l  d e l  d c i d o  2 - b r o m o - c i s - 3 - f o r  -
m i l o c r i l i c o  ( X I l )  y e s t a  de a c u e r d o  con l a  e s t r u c t u r a  X V I ,  pues
t o  que p r é s e n t a  dos bondos o 1 7 2 0  y 1685  cm  ^ c o r r e s p o n d i e n t e s
-1a C = 0  y uno bondo o 1 6 0 0  cm p o r o  e l  C=C. E l  e s p e c t r o  de RMN -  
c o n f i r m e  l a  e s t r u c t u r a  p r o p u e s t o .
La 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r o z o n o  o b t e n i d o  por  r e a c c i d n  d e l  d c i -  
d o - o l d e h i d o  con e l  r e a c t i v o  en d c i d o  o c é t i c o / s u l f u r i c o / a g u o  t a m ­
b i é n  c o n f i r m a  l a  e s t r u c t u r a  X V I .  E l  o n d l i s i s  d e l  d e r i v a d o  c o i n  -  
e i d e  con e l  c a l c u l o d o  p a r a  e l  c o m p u e s to  X V I I  y su e s p e c t r o  de -  
RMN c o n f i r m a  d i c h a  e s t r u c t u r a  p o r  e l  d e s p l o z o m i e n t o  q u i m i c o  de -  
l o s  p r o t o n e s  en y , a 1 , 2 4  y 2 , 2 7  Z  , v a l o r e s  que a p a r e c e n  
r e b o j o d o s  y e l e v o d o s  r e s p e c t i v o m e n t e  en e l  i s d m e r o  c i s .
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La o b t e n c i o n  d e l  e s t e r  m e t i l i c o  d e l  a c i d o  2 - b r o m o - t r a n s ~
3 - f o r m i l o c r i l i c o  ( X V I I l )  l a  hemos l l e v o d o  o c a b o ,  b i e n  p o r  me­
t i l a c i o n  con d i a z o m e t a n o  d e 1 d c i d o  X V I ,  o p o r  h i d r d l i s i s  de su 
o c e t o l  d i m e t i l i c o  XV.
La s i n t e s i s  o p a r t i r  d e l  d c i d o  X V I  p o r e c i o  e l  m e to d o  mds 
a d e c u o d o ,  p u e s t o  que se o b t i e n e  con m e j o r  r e n d i m i e n t o  que e l  a -  
c e t o l - e s t e r  XV o p a r t i r  d e l  d i b r o m o o c e t a l  I X .  S i n  e m b a rg o ,  l a  -  
m e t i l a c i d n  con d i a z o m e t a n o  va  s i e m p r e  acompahoda de c i c l o a d i c i d n
1 , 3 - d i p o l a r  y p o r  e l l o  hoy que e f e c t u o r l o  en d e f e c t o  de r e a c t i ­
vo p a r a  e v i t a r  en l o  p o s i b l e  e s t a  r e a c c i d n  s e c u n d a r i a .
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La h i d r d l i s i s  d e l  a c e t a l  XV se l l e v d  a c ab o  p o r  c a l e f a c ­
c i d n  a 5 0 - 6 0 5 C  con d c i d o  c l o r h i d r i c o  O , I N  , en a t m d s f e r a  de n i -
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t r o g e n o ,  d u r a n t e  2 h a r a s ,  o b t e n i e n d o  p o r  d e s t i l a c i o n  e l  p r o d u c ­
t o ,  de p u n t o  de e b u l l i c i d n  1 0 4 ^ 0 / 1 7  mm.,  con un r e n d i m i e n t o  d e l  
85%. E l  e s p e c t r o  I R  d e l  p r o d u c t o  o b t e n i d o  p r é s e n t a  dos  b a n d a s  -  
de v i b r a c i d n  de t e n s i d n  de C =0  a 1 7 4 0  y 1 6 9 0  cm ^ , y en l a  r e  -  
g i d n  d e l  d o b l e  e n l a c e  0 = 0  p r é s e n t a  una b anda  a 1605  cm  ^ c o n f i r -  
mando l a  e s t r u c t u r a  X V I I I ,  a l  i g u a l  que e l  e s p e c t r o  de RMN.
E s t e  r e s u l t a d o  i n d i c a  c l a r a m e n t e  que en l a s  c o n d i c i a n e s  sua^ 
v es  de h i d r d l i s i s  d e l  a c e t a l  XV, e l  g r u p o  e s t e r  ( n o r m a l )  p e r m a -  
n e ce  i n a l t e r a d o .  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  en su i s d m e r o  c i s  X I V ,  o p é ­
r a n d e  en c o n d i c i o n e s  aun mds s u a v e s  ( p d g .  2 4 ) ,  se p r a d u j o  l a  -  
h i d r d l i s i s  a l  d c i d o - a l d e h i d o  r e s p e c t i v e .  E s t o  p o r e c e  c o n f i r m e r  
e l  que e s t a  u l t i m a  h i d r d l i s i s  t r a n s c u r r e  a t r a v e s  de su p s e u d o  
e s t e r ,  l o  que a l  mismo t i e m p o ,  a p o r t a  un d a t e  s o b r e  l a  e s t e r a ^  
q u i m i c a  de ambos o c e t o l e s .
La 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  de X V I I I  se fo rm a  p o r  r e a c c i d n  
d e l  e s t e r - a l d e h i d o  con e l  r e a c t i v o  en m e d io  m e t o n d l i c o / d c i d o  
s u l f u r i c o .  Su e s t r u c t u r a  se c o n f i r m a  p o r  su o n d l i s i s ,  y su e s p e c  
t r o  de RMN, que p r é s e n t a  l a s  s e n a l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  p r o ­
t o n e s  en y a 2 , 2 8  y 1 , 2 6  T  ; l a  2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  
X I X ,  a s i  fo r m o d o ,  es  d i s t i n t a  de l a  X,  o b t e n i d o  a p a r t i r  d e l  
e s t e r  c i s  en l a s  mismas c o n d i c i a n e s ,  l o  c u a l  es una n u e v a  p r u e -  
ba de l a  e s t r u c t u r a  X V I I I  d e l  e s t e r - a l d e h i d o .
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Como se ho s e n o l a d o  e n t e r i o r m e n t e , l a  s i n t e s i s  d e l  a c e t a l  
t r a n s  bromado en p o s i c i o n  2 XV se r e a l i z e  a p a r t i r  d e l  2 , 3 - d i  -  
b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i b u t  i r e t o  de m e t i l o  ( I X )  p o r  e l i m i n e c i o n  de h_i 
d r d c i d o  en p r e s e n c i o  de b a s e .  P a r e  l a  o b t e n c i d n  d i r e c t e  d e l  a c ^  
t e l ,  debe  e m p l e e r s e  une c a n t i d a d  de p o t e s e  e c u o s e  que s e e  s o l o  
l i g e r e m e n t e  s u p e r i o r  a l a  t e d r i c a  p a r e  p r o v o c e r  l a  e l i m i n o c i d n  
de h i d r d c i d o ,  e v i t o n d o  e s i  que e l  m e d io  de r e a c c i d n  s e e  l o  suf_i  
c i e n t e m e n t e  b d s i c o  p o r e  p r o v o c e r  l a  s o p o n i f i c a c i d n  d e l  e s t e r .  -  
En e s t e s  c o n d i c i o n e s  se o b t i e n e  une m e z c l o  de l o s  o c e t o l e s  c i s  
y t r a n s , con l o  que e l  r e n d i m i e n t o  en e l  i s d m e r o  t r o n s  o l c o n z a  
s o l a m e n t e  e l  56%. Ambos i s d m e r o s  pueden  s e p o r o r s e  p o r  d e s t i l a  -  
c i d n  f r o c c i o n o d o ,  ounque l e  p u r e z o  que se o b t i e n e  no es  muy s a -  
t i s f o c t o r i o .
O t r o  m e to d o  que p e r m i t e  l a  o b t e n c i d n  d e l  o c e t o l  t r o n s  con  
un m a y o r  g r o d o  de p u r e z o ,  es l a  e s t e r i f i c a c i d n  y o c e t o l i z a c i d n  
d e l  d c i d o  2 - b r o m o - t r o n s - 3 - f o r m i l o c r i l i c o  ( X V l ) ,  que puede  r e a l ^  
z o r s e  s i m u l t d n e o m e n t e  p o r  e b u l l i c i d n  con m e t a n o l  en p r e s e n c i o  
de d c i d o .
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La e s t r u c t u r a  d e l  p r o d u c t o  XV o b t e n i d o  p o r  l o s  dos p r o c e  -
d i m i e n t o s  o n t e r i o r e s ,  se d e m u e s t r a  p o r  su e s p e c t r o  I R ,  que p r e  -
-1
s e n t o  una bondo de C = 0  a 1 7 4 0  cm y o t r o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  d o ­
b l e  e n l a c e  C=C a 1 6 3 0  cm ^ , a s i  como p o r  su e s p e c t r o  de RMN.
Lo 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  que se o b t i e n e  por  r e a c c i d n  
con 2 , 4 - d i n i t r o f e n i I h i d r o z i n o  en m e t o n o l / d c i d o  s u l f u r i c o  es  id e n  
t i c o  a l a  X I X ,  p r e p o r o d o  d i r e c t o m e n t e  d e l  e s t e r - a l d e h i d o  X V I I I .
4 .  D e r i v o d o s  3 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l o c r i l i c o s
Lo e l i m i n o c i d n  de HBr e s p o n t d n e o  o p r o v o c o d o  t e r m i c o m e n t e ,  
en e l  p s e u d o e s t e r  d e l  d c i d o  2 , 3 - d i b r o m o - 3 - f o r m i l p r o p i d n i c o  ( V l )  
c o n d u c e  o l  p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - b r o m o - 3 - f o r m i l o c r i l _ i  
CO ( l l ) .  Lo e l i m i n o c i d n  de h i d r d c i d o  se l o g r o  f d c i l m e n t e ,  yo que  
t i e n e  l u g o r  o l  d e s t i l o r  a p r e s i d n  n o r m a l  e l  d i s o l v e n t e  en e l  que  
se ho e f e c t u a d o  l o  b r o m o c i d n ,  o b i e n ,  cu an d o  se i n t e n t a  d e s t i l o r  
a p r e s i d n  r e d u c i d o  e l  d i b r o m o p s e u d o e s t e r  V I .
E l  p s e u d o e s t e r  monobromodo a s i  o b t e n i d o ,  es  un s d l i d o  de -
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p u n t o  de f u s i o n  7 2 - 7 4 9 0 ,  cuyo o n d l i s i s  c o i n c i d e  con e l  c o l c u -  
I c d o  p o r e  un e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  b r o m o f o r m i l o c r i l i c o . Su 
e s t r u c t u r o  c i c l i c o  I I  se d e d u c e  de su e s p e c t r o  I R ,  que p r e s e n ­
t o  uno d o b l e  bondo o 1 7 9 5 - 1 7 6 5  cm  ^ que c o r r e s p o n d e  o un 0 = 0  -  
l o c t d n i c o  y uno bondo de d o b l e  e n l a c e  0 = 0  o 1 6 1 0  cm ^ . E l  e s p e £  
t  ro  de RMN c o n f i r m a  l o  e s t r u c t u r o  c i c l i c o  o s i  como l o  p o s i c i d n  
d e l  h a l o g e n o .
A l  i g u o l  que en e l  p s e u d o e s t e r  bromodo en p o s i c i d n  2 ,  h e ­
mos l l e v o d o  o c o b o  l o  o b t e n c i d n  de l o s  2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r o z o  
nos c o r r e s p o n d i e n t e s  o l  e s t e r  XX y o l  d c i d o  X X I ,  p o r  r e o c c i d n  
d e l  p s e u d o e s t e r  I I  con e l  r e o c t i v o  m e t o n d l i c o  d c i d o  y e l  mismo  
r e a c t i v o  en m e d io  ocu o so  r e s p e c t i v o m e n t e .
Hoy q u e  s e n o l o r  que en e s t e  coso  l o  f o r m o c i d n  de l o s  2 , 4 -  
d i n i t r o f e n i l h i d r o z o n o s  e-x ige un p é r i o d e  de c o l e f o c c i d n  moyor  -  
que en e l  p s e u d o e s t e r  s i n  h o l o g e n o r  o en e l  h o l o g e n o d o  en p o s £  
c i d n  2 .  E s t o  e s  d e b i d o  o l o  d i f i c u l t o d  de h i d r d l i s i s  d e l  p s e u ­
d o e s t e r  bromodo en p o s i c i d n  3 ,  que se t r o t o r d  mds o d e l o n t e .
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La e s t r u c t u r a  de l a  2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  XX queda  de 
t e r m i n a d a  p o r  su e s p e c t r o  de RMN, que p r é s e n t a  e l  p r o t o n  o l e f i ­
n i c o  a 3 , 1 4  y e l  p r o t o n  CH=N en C^ a 0 , 7 2  % , s i e n d o  e l  d e s p l a -  
z a m i e n t o  q u i m i c o  de e s t e  u l t i m o  p r o t o n  e l  v a l o r  mds s i g n i f i c a t _ i  
vo p a r a  a s i g n a r  l a  e s t e r o q u i m i c a .
La 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  d c i d o  X X I  
c o i n c i d e  con l a  d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e  p o r  C.  E s c o b a r  ( 4 4 ) .
Los d i s t i n t o s  e n s a y o s  de h i d r d l i s i s  d e l  p s e u d o e s t e r  3 - b r o -  
mof o r m i  l a c r  l l  i c o  ( l l ) ,  con o b j e . t o  de p r é p a r e r  e l  d c i d o  re s p e c ta i  
V O ,  hon s i d o  r e o l i z o d o s  p o r  e b u l l i c i d n  con d c i d o s  m i n é r a l e s ,  
v a r i a n d o  t a n t o  1 a c o n c e n t r a c i d n  d e l  d c i d o  como e l  t i e m p o  de c a ­
l e f a c c i d n .  Hemos e n c o n t r o d o  como c o n d i c i o n e s  d p t i m a s  de d i c h a  -  
h i d r d l i s i s ,  l a  e b u l l i c i d n  d u r a n t e  9 0  m i n u t e s  con d c i d o  c l o r h i d r i
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CO O , IN  , p e r o  cun en e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  que pueden c o n s i d e  -  
r o r s e  e n e r g i c o s  co m p ara d o s  con l o s  u t i l i z c d o s  en o t r o s  p s e u d o -
t
e s t e r e s  ( l 6 ) ( l 9 ) ,  p a r t e  d e l  p s e u d o e s t e r  se r é c u p é r a  i n a l t e r a d o .  
S i  se f u e r z o n  l a s  c o n d i c i o n e s ,  ademds d e l  p s e u d o e s t e r  y d e l  dci_ 
do c i s  c o r r e s p o n d i e n t e ,  se o b t i e n e  d c i d o  f u m d r i c o ,  p e r o  en n i n ­
gun c a s o  se e n c u e n t r a  e l  d c i d o  3 - b r o m o - t r o n s - 3 - f o r m i l o c r i l o , -
n i  s i q u i e r a  como i m p u r e z a .
O O
Br Br OHOCH3
Br
COOH
CHO
I I X X I I a X X I I b
E l  d c i d o  o b t e n i d o  es un s d l i d o  de p u n t o  de f u s i d n  7 5 - 7 7 2 0 ,  
que en d i s o l u c i d n  en c l o r o f o r m o  e x i s t e  p r e d o m i n o n t e m e n t e  en su  
fo r m a  c i c l i c a  X X I I a ,  segun se d ed u ce  de su e s p e c t r o  I R ,  que -  
p r é s e n t a  b a n d a s  a 1 8 0 0  -  1 7 7 0  cm  ^ de 0 = 0  l o c t d n i c o  y a 1 6 2 0  cm  ^
p a r a  e l  d o b l e  e n l a c e  0 = 0 .  E l  e s p e c t r o  de  RMN c o n f i r m a  d i c h a  e s ­
t r u c t u r a .
La 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  o b t e n i d o  en f r i o ,  e m p le o n d o  -  
e l  r e a c t i v o  en m e d io  a c u o s o ,  c o i n c i d e  con l a  d e s c r i t o  p o r  O. E s ­
c o b a r  ( 4 4 ) a p a r t i r  d e l  p s e u d o e s t e r  e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - b r o m o  -  
f o r m i l o c r i l i c o .
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P a r a  l a  p r e p a r a c i o n  d e l  e s t e r  c i s  bromado en p o s i c i o n  3
( X X I I l )  se han e n s a y a d o  l e s  dos p r o c e d i m i e n t o s  ya  i n d i c a d o s  -
(
p a r a  l a  s i n t e s i s  d e l  2 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l a t o  de m e t i l o .
La  m e t i l a c i o n  d e l  d c i d o  3 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a c r  i l  i c o  con d_i 
a z o m e t a n o  c o n d u c e  a l  e s t e r  n o r m a l  c i s , p e r o  i n c l u s o  u t i l i z a n d o  
l a  m i t a d  de l a  c a n t i d a d  t e d r i c a  de d i a z o m e t a n o ,  e l  p r o d u c t o  b r j j  
t o  de l a  r e a c c i d n  se descompone e s p o n t d n e a m e n t e  a t e m p e r a t u r e  -  
a m b i e n t e ,  s i n  que  s e a  p o s i b l e  su p u r i f i c a c i o n . La e s t r u c t u r a  
X X I I I  p a r a  e l  p r o d u c t o  o b t e n i d o  se deduce  de su e s p e c t r o  I R  que
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p r é s e n t a  dos b a n d a s  de C = 0  a 1 7 3 0  y 169 5  cm y una banda  de d£  
b l e  e n l a c e  C=C a 1 6 0 0  cm ^ . E l  e s p e c t r o  de RMN d e m u e s t r a  e s t a  e_s 
t r u c t u r a  y en e s p e c i a l  c o n f i r m a  l a  e s t e r e o q u i m i c a ,  ya  que p r é s e n ­
t a  un p r o t o n  o l d e h i d i c o  a compo.mds b o j o  que e l  c o r r e s p o n d i e n t e  
i s o m e r o  t r o n s ; dodo l a  i n e s t a b i l i d a d  d e l  p r o d u c t o  b r u t o  de r e a c -  
c i o n ,  cu o n d o  se r e g i s t r e  su e s p e c t r o  de RMN, t r a n s c u r r i d o s  25 m i ­
n u t e s ,  se o b s e r v a  l a  d i s m i n u c i o n  de l a s  s e r i a l e s  c o r e s p o n d i e n t e s  
a l  c o m p u e s t o  X X I I I .
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La 2 , 4 - d i n i t r o f e n i I h i d r o z o n o , fo rm o d o  i n m e d i o t a m e n t e  d e s p u é s
de l a  m e t i l a c i o n ,  una v e z  p u r i f i c a d a ,  c o i n c i d e  con l a  o b t e n i -
«
da a p a r t i r  d e l  p s e u d o e s t e r  en m e d io  m e t a n o l i c o  d c i d o  ( X X ) .
Los  e n s a y o s  r e a l i z a d o s  p a r a  l a  o b t e n c i d n  d e l  e s t e r  X X I I I  
p o r  h i d r o l i s i s  d e l  g r u p o  a c e t a l  d e l  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i i s o c r £  
t o n a t o  de m e t i l o  ( X X I V )  con d c i d o  c l o r h i d r i c o  0 , 1 N  , a t e m p e r a  
t u r a  a m b i e n t e ,  i n d i c a n  que en e s t a s  c o n d i c i o n e s  e l  g r u p o  a c e t a l  
p e r m a n e c e  p r d c t i c a m e n t e  i n a l t e r a d o .  Cuondo l a  t e m p e r o t u r o  se -  
m o n t i e n e  d u r a n t e  2 - 3  h o r a s  e n t r e  5 0 - 6 0 2 C  se o b t i e n e  una p r o p o r  
c i d n  c o n s i d e r a b l e  de d c i d o  3 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l o c r i l i c o  ( X X I l )  
j u n t o  con su p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  ( i l ) ,  e l  e s t e r  t  r o n s  X X V I ,  y 
e l  e s t e r  n o r m a l  c i s . Cuondo l a  h i d r o l i s i s  se e f e c t u o  e n t r e  7 0 -  
8Q2C l a  p r o p o r c i d n  de d c i d o  que se o b t i e n e  es  m a y o r .
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E s t o s  r e s u l t a d o s  ponen de m a n i f i e s t o  l a  e s c a s o  e s t o b i l i d o d  
de l a  f o r m a  a l d e h i d i c a  l i b r e  de 1 os d e r i v a d o s  c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i -t •
co s  b ro m a d o s  en p o s i c i o n  3 ,  l o  que e x p l i c o  l a  g r a n  t e n d e n c i a  a -  
p a s a r  a sus f o r m a s  c i c l i c a s ;  p u d i e n d o s e  i n t e r p r e t a r  l a  f o r m a c i o n  
d e l  d c i d o  X X I I  p o r  h i d r o l i s i s  d e l  p s e u d o e s t e r  h o c i a  e l  c u a l  se -  
e n c u e n t r o  d e s p l a z a d o  e l  e q u i l i b r i o  en e s t a s  c o n d i c i o n e s .  D e l  mi_s 
mo modo se e x p l i c a r i a  l a  g r a n  e s t o b i l i d o d  d e l  a c e t a l  X X I V ,  com -  
p a r a b l e  a l a  de o t r o s  d e r i v a d o s  o n d l o g o s  de o l d e h i d o s  c4 - h o l o g e -  
n a dos  ( 5 3 ) .
La  o b t e n c i d n  d e l  a c e t a l  3 - b r o m a d o  X X I V  se l l e v d  a cobo por  
un p r o c e d i m i e n t o  seme j a n t e  a l  e m p le o d o  en su is o m e r o  2 - s u s t i t u i -  
d o . La r e a c c i d n  d e l  p s e u d o e s t e r  I I  con m e t o n o l  c o t a l i z o d a  p o r  -  
d c i d o ,  l l e v a d a  a cabo  a O^C d u r a n t e  v a r i e s  d i o s ,  c o n d u c e  a l  com­
p u e s t o  X X I V ,  a l  que se l e  a s i g n d  d i c h o  e s t r u c t u r a  b o s à n d o s e  en -
su a n d l i s i s  y en su e s p e c t r o  I R ,  que p r é s e n t a  una ban d a  de C=0
-1 -1a 1 7 2 0  cm y o t r o  a 1 6 2 5  cm o t r i b u i b l e  a l  d o b l e  e n l a c e  C = C . -
E l  e s p e c t r o  de RMN c o n f i r m a  d i c h o  e s t r u c t u r a  y en e s p e c i a l ,  l a  -  
c o n f i g u r a c i o n  c i s .
O
B r
OCH
CH3 OH 4. H
o s e Br
COOCH.
CHfOCHgig
I I X X IV
41
La  2 , 4 ~ d i n i t r o f e n i l h i d r c z o n a  o b t e n i d a  p o r  l a  a c c i d n  d e l  -  
r e a c t i v o  s o b r e  e l  e s t e r  a c e t a l  X X I V ,  en m e d io  m e t a n o l i c o  d c i d o
t
en c a l i e n t e ,  c o i n c i d e  con l a  XX,  p r e p a r a d a  en l a s  mismas c o n d i ­
c i o n e s  a p a r t i r  d e l  p s e u d o e s t e r  I I .  La f o r m a c i o n  de e s t e  d é r i v a  
do c o n s t i t u y e  o t r o  d o t o  a f a v o r  de l a  e s t r u c t u r a  c i s  X X I V .
5 .  D e r i v a d o s  3 - b r o m o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s
La o b t e n c i d n  d e l  d c i d o  3 - b r o m o - t r o n s - 3 - f o r m i l o c r i l i c o  no 
ho p o d i d o  l o g r a r s e  a p e s a r  de l o s  e n s a y o s  r e a l i z a d o s .  En p r i m e r  
l u g o r  se i n t e n t d  l a  i s o m e r i z a c i o n  en m e d io  d c i d o  d e l  co m p u e s to  
c i s  X X I I ;  en e s t o s  e n s a y o s  se o b t i e n e ,  con c o n f i g u r a c i d n  t r a n s , 
s o l o  d c i d o  f u m d r i c o .  Por  o t r o  p o r t e ,  l a  s a p o n i f i c a c i d n  d e l  e s -  
t e r - a c e t a l  XXV, c onduc e  p o r  e l i m i n o c i d n  p r e v i o  de HBr a l  d c i d o  
a c e t i l e n i c o ,  segun i n d i c o r e m o s  mds a d e l a n t e  ( p d g ,  65  ) .
En c u o n t o  a l a  p r e p a r a c i d n  d e l  a c e t a l  XXV tam poco puede  -  
r e a l i z a r s e  p o r  e l i m i n o c i d n  de d c i d o  b r o m h i d r i c o ,  p r o v o c a d a  t é r -  
m i c a m e n t e  s o b r e  e l  2 , 3 - d i b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i b u t i r a t o  de m e t i l o  -  
( I X ) .  E s t a  e l i m i n a c i d n  c o n d u c e  e f e c t i . v a m e n t e  a un d e r i v a d o  m ono-  
brom ado  en p o s i c i d n  (3 r e s p e c t e  d e l  g r u p o  e s t e r ,  p e r o  s i m u l t d n e a -  
m e n te  t i e n e  l u g o r  l a  c i c l o c i d n  dando e l  p s e u d o e s t e r  I I .
Tomdndo como ba se  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en l a  a p e r t u r a  
de l o s  p s e u d o e s t e r e s  d e l  d c i d o  3 - f o r m i l a c r i l i c o , con m e t o n o l  y 
c o t o l i z o d o r  d c i d o  a r e f l u j o  ( l 7 ) ,  se pensd  que  en l a  a p e r t u r a  -
42
COOCH
- H -
Br
COCCH^
I ^
* CHBr  
- I 
CHBr
I
C H fCCHg)^
O
Br
3
XXV IX I I
d e l  p s e u d o e s t e r  I I  p o d r i a  t a m b i e n  c o n s e g u i r s e  l a  i s o m e r i z a c i o n  
a l  c o m p u e s to  t r a n s , r e a l i z a n d o  l a  r e a c c i o n  a e b u l l i c i o n .  S i n  -  
e m b a r g o ,  l o s  e n s a y o s  l l e v a d o s  a cabo an c a l i e n t e  s i  b i e n  c o n d u -  
cen en p a r t e  a i s o m e r o  t r a n s , s i g u e  s i e n d o  e l  i s o m e r o  c i s  e l  que  
se e n c u e n t r o  en m a y o r  p r o p o r c i o n .  Por  o t r a  p o r t e ,  a l  a u m e n t a r  e l  
t i e m p o  de c a l e f a c c i d n  a p a r e c e n  p r o d u c t o s  s e c o n d a r i e s  que d i s m i  -  
nuyen  e l  r e n d i m i e n t o  y hocen  mds d i f i c i ]  e l  o i s l o m i e n t o  d e l  com­
p u e s t o  p u r o .
F i n o l m e n t e  r e o l i z a m o s  l a  r e a c c i d n  d e l  p s e u d o e s t e r  I I  con -  
m e t o n o l ,  u t i l i z a n d o  d c i d o  c l o r h i d r i c o  c o n c e n t r o d o  como c o t o l i z o -  
d o r .  La  r e a c c i d n  se l l e v o  a c a b o  b i e n  a r e f l u j o  d u r a n t e  v a r i a s  -  
h o r a s  o a t e m p e r o t u r o  a m b i e n t e ,  en p r e s e n c i o  de l a  l u z  s o l o r ,  djj 
r o n t e  2 - 3  sem onos .  En e s t a s  c o n d i c i o n e s  se c o n s i g u e  que e l  a c e ­
t a l  XXV s e a  e l  c o m p o n e n te  m o y o r i t o r i o ,  a p e s a r  de l o  c u a l  su pur_i  
f i c a c i d n  es  d i f i c i l ,  y e l  r e n d i m i e n t o  o l c o n z o  s o l o m e n t e  e l  38%.
La e s t r u c t u r a  d e l  p r o d u c t o  XXV se ho comprobodo p o r  su e s -
- 1
p e c t r o  I R ,  que p r é s e n t a  una b anda  de C = 0  a 173 5  cm y o t r a  p a r a  
e l  d o b l e  e n l a c e  C=C a 1 6 4 5  cmT^ y en e s p e c i a l ,  p o r  su e s p e c t r o  de
RMN.
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La 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r o z o n o  o b t e n i d a  p o r  r e a c c i o n  en me­
d i o  m e t a n o l i c o  d c i d o ,  en c a l i e n t e ,  c o i n c i d e  con l a  o b t e n i d a  d i -  
r e c t a m e n t e  a p a r t i r  d e l  3 - b r o m o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l a t o  de m e t i ­
l o ,
E l  u n i c o  p r o c e d i m i e n t o  que hemos l o g r a d o  p a r a  l a  o b t e n c i d n  
d e l  e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - b r o m o - tnans- 3 - f o r m i l a c r i l i c o  -
( X X V l )  es l a  h i d r o l i s i s  d e l  g r u p o  a c e t a l  en e l  p r o d u c t o  XXV,  q u e ,  
a u n q u e  es  d i f i c i l ,  ha s i d o  l l e v a d a  a cabo en l a s  mismas c o n d ic io ^  
nés  que l a s  u t i l i z a d a s  en e l  i s o m e r o  c i s . S i n  e m b a rg o ,  l a  h i d r o -  
l i s i s  en e l  i s o m e r o  t  r a n s  c o n d u c e  con un r e n d i m i e n t o  a c e p t a b l e  -  
d e s d e  un p u n t o  de v i s t o  p r e p a r a t i v e  a l  e s t e r  a l d e h i d o  X X V I .
La e s t r u c t u r a  de e s t e  c o m p u e s to  se d é t e r m i n a  p o r  su e s p e c -
-1 -1t r o  I R ,  que p r é s e n t a  dos b a n d a s  de C = 0  a 1725  cm y 170 5  cm y 
- 1
una a 1615  cm p a r a  e l  d o b l e  e n l a c e  C = C . E l  e s p e c t r o  de RMN cori  
f i r m o  l a  e s t r u c t u r a  de fo rm a  d e f i n i t i v a .
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P o r  o t r a  p a r t e ,  e l  e s t e r - a l d e h i d o  X X V I  fo rm a  una 2 , 4 -  
d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  X X V I I ,  c uyo  a n d l i s i s  e s t d  de a c u e r d o  -  
con e l  d e r i v a d o  de un e s t e r  m e t i l i c o  de un d c i d o  b ro m oform i_ l  
a c r i l i c o .  E s t e  d e r i v a d o  s i r v e  p a r a  c o n f i r m e r  l a  e s t r u c t u r a  -  
X X V I ,  ya  que su e s p e c t r o  de RMN p r é s e n t a  dos s i n g u l e t e s  a 
2 , 8 6  y 1 , 4 7 %  p a r a  l o s  h i d r d g e n o s  en C^ y C^ r e s p e c t i v o m e n t e , 
v a l o r e s  que e s t d n  de a c u e r d o  con l a  p o s i c i d n  d e l  h a l d g e n o  y 
l a  c o n f i g u r a c i d n  t r a n s .
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B. DERIVADOS CLORADOS
t
P a r a  e l  e s t u d i o  de l o s  d e r i v a d o s  d o r a d o s  se ha s e g u i d o  -  
una l i n e a  p a r a l e l a  a l a  e m p le a d a  en e l  c a s o  de l o s  b ro m a d o s ,  -  
s i e n d o  v d l i d o s  p a r a  l o s  p r i m e r o s ,  t a n t o  l o s  o n t e c e d e n t e s , como -  
l a s  g e n e r a l i d a d e s  e x p u e s t a s  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r .
1 .  D e r i v a d o s  2 , 3 - d i c l o r o - 3 - f o r m i l p r o p i 6 n i c o s
C.  E s c o b a r  ( 4 4 )  e n s a y o  d i s t i n t a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  
p a r a  l a  c l o r a c i o n  d e l  p s e u d o e s t e r  e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - f o r m i l a c r i -  
l i c o ,  d e d u c i e n d o  de e l l o s ,  que l a s  c o n d i c i o n e s  mds f a v o r a b l e s  pa  
r a  l o g r a r  l a  s i m p l e  a d i c i o n  a l  d o b l e  e n l a c e ,  con f o r m a c i o n  d e l  -  
d i c l o r o p s e u d o e s t e r ,  supone l a  c l o r a c i o n  a O^C, s i n  d i s o l v e n t e  y 
en p r e s e n c i o  de l u z .  A l a  v i s t a  de l a s  c o m p l i c a c i o n e s  que a p a r e ­
cen en l a  a d i c i o n  de bromo a l  p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  V con i r r o d i o ^  
c i d n ,  d e c i d i m o s  e f e c t u a r  l a  c l o r a c i o n  s i n  d i s o l v e n t e ,  a b a j a  tem  
p e r a t u r o  y s i n  i r r o d i a c i o n  e x t e r i o r ,  i n t e r r u m p ie n d o  l a  c l o r a c i o n  
cuondo se ha a d i c i o n a d o  e l  c l o r o  t e d r i c a m e n t e  n e c e s a r i o ,  l o  c u a l  
se c o n t r ô l a  p o r  p e s a d a s  s u c e s i v a s .
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Aunque  e l  d e r i v a d o  d i c l o r o d o  X X V I I I  p o r e c e  t e n e r  mds e s t a  
b i l i d a d  que  e l  c o r r e s p o n d i e n t e  d i b r o m a d o ,  no ha s i d o  p o s i b l e  o^  
t e n e r l o  en e s t a d o  p u r o .  E l  p r o d u c t o  se puede  d e s t i l o r ,  y e l  d e ^  
t i l a d o  da  un a n d l i s i s  que e s t d  de a c u e r d o  con e l  e s p e r a d o  p a r a  
e l  p r o d u c t o  d i c l o r o d o  X X V I I I .  A s im is m o ,  su e s p e c t r o  IR  p r é s e n t a  
ba n d a  de C =0  l a c t d n i c o  a 1 8 1 0 - 1 7 7 0  cm  ^ y c a r e c e  de ba n d as  en l a  
r é g i o n  de 1 d o b l e  e n l a c e  C=C.  S i n  em bargo ,  e l  e s p e c t r o  de RMN, 
m u e s t r o ,  s i n  l u g a r  a d u d a ,  que e l  p r o d u c t o  de c l o r a c i o n  es  una -  
m e z c l a  de v a r i e s  c o m p u e s t o s ,  p r o b a b l e m e n t e  e s t e r e o i s d m e r o s , ya -  
que l o s  p r o t o n e s  m e t i n i c o s  a p a r e c e n  en fo rm a de m u l t i p l e t e s  com-  
p l e j o s  y ,  e x i s t e r  v a r i a s  s e h a l e s  de m e t o x i l o .
A p e s a r  de que no es  p o s i b l e  l a  p u r i f i c a c i d n  d e l  d i c l o r o  -  
p s e u d o e s t e r  X X V I I I ,  e l  p r o d u c t o  b r u t o  de r e a c c i d n  puede  e m p l e a r -  
se d i r e c t a m e n t e  p a r a  l a  o b t e n c i d n  de l o s  p s e u d o e s t e r e s  f o r m i l o c r _ i  
l i c o s  d o r a d o s  e n  p o s i c i d n  2 o 3 .
E l  a c e t a l  2 , 3 - d i c l o r o - 3 - f o r m i l p r o p i d n i c o  X X IX  se o b t i e n e  -
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t a m b i é n  p o r  c l o r a c i o n  d e l  c i s  o t  r o n s  4 , 4 - d i m e t o x i - 2 ~ b u t e n o a t o  de 
de m e t i l o ,  en l e s  mismas c o n d i c i o n e s  que se e m p l e a r o n  p a r a  l a  -
i
a d i c i o n  de c l o r o  a l  p s e u d o e s t e r  f o r m i l a c r i l i c o . Aunque e l  com -  
p u e s t o  p u r o  no ha p o d i d o  a i s l o r s e ,  e l  p r o d u c t o  b r u t o  de r e a c c i o n  
puede  e m p l e a r s e  d i r e c t a m e n t e  en l a  p r e p a r a c i o n  de d e r i v a d o s  d e l  
d c i d o  2 ^ c l o r o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o .
2 .  D e r i v a d o s  2 - c l o r o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s
P a r a  l a  s i n t e s i s  de e s t o s  d e r i v a d o s  se ha r e a l i z a d o  l a  -  
mismo s e c u e n c i a  de reacciones e f e c t u a d a s  en l a  p r e p a r a c i d n  de l o s  
r e s p e c t i v e s  d e r i v a d o s  b ro m a d o s ,  que se e s q u e m a t i z a  a c e n t i n u o c i d n :
O
C l
C l
X X V I I I
P i p e r  i d  i n a
b e n c e n o
C l
OCH 3
I I I
H « 2 °
COOCH
CHCOCH^jg
X X X I I XXX
48
Cl ' Cl^ ^CCCCHg
\ CH,N
O —
2 2
CHO
OH
XXX XXX I
La  d e t e r m i n a c i d n  de sus e s t r u c t u r a s  se b a s a  en e l  a n d l i  -  
s i s ,  e s p e c t r o s  I R  y RMN, cu yo s  d a t e s  e s p e c i f i c o s ,  a s i  como l o s  
r e n d i m i e n t o s  o b t e n i d o s ,  se e n c u e n t r o n  en l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l .
Hay que d e s t a c a r ,  que  en l a  h i d r d l i s i s  d e l  p s e u d o e s t e r  I I I ,  
r e a l i z a d o  en  l a s  mismas c o n d i c i o n e s  que l a s  u t i l i z a d a s  p a r a  e l  -  
p s e u d o e s t e r  bromado en p o s i c i d n  2 ( I ) ,  e l  d c i d o  c i s  se encuen  -
t r a  i m p u r i f i c a d o  p o r  su i s d m e r o  t  r a n s .
3 .  D e r i v a d o s  2 - c l o r o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s
La s i n t e s i s  de l a  s e r i e  t r a n s  c l o r a d a  en p o s i c i d n  2 se 
a b o r d a  a p a r t i r  de 1 2 , 3 - d i c l o r o - " 4 , 4 - d i m e t o x i b u t i r a t o  de m e t i l o
( X X I X ) , en e l  que se l l e v a  a cab o  l a  e l i m i n a c i d n  de h i d r d c i d o  -
en p r e s e n c i o  de b a s e .
E l  esquema de r e a c c i o n e s  s e g u i d o  e s :
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T o d a s  l a s  t r a n s f o r m o c i o n e s  son s e m e j o n t e s  a l o s  r e a l i z a d o s  
en l o s  d e r i v a d o s  b r o m a d o s ,  p u d i e n d o s e  h a c e r  c o n s i d e r o c i o n e s  a n a -
I
l o g a s  a l a s  c i t a d a s  en d i c h o s  c a s o s .
Los r e n d i m i e n t o s  con que se o b t i e n e n  e s t o s  p r o d u c t o s ,  a s i  
como sus c o n s t a n t e s  f i s i c o s  c a r a c t e r £ s t i c a s  se e n c u e n t r o n  des  -  
c r i t o s  en l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l .
4 .  D e r i v a d o s  3 - c l o r o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s
D e b i d o  a l a  m ayor  e s t o b i l i d o d  t é r m i c a  d e l  c o m p u es to  d i c l o -  
r a d o  X X V I I I ,  com parodo  con l a  d e l  p s e u d o e s t e r  d ib r o m a d o  V I ,  l a  -  
e l i m i n o c i o n  de C IH  s o b r e  l a  m e z c l a  r é s u l t a n t e  de l a  c l o r a c i o n  d e l  
p s e u d o e s t e r  V ,  e x i g e  c o n d i c i o n e s  mds e n e r g i c a s ,  ya que p a r a  l a  -  
d e s a p o r i c i o n  t o t a l  d e l  p r o d u c t o  de p o r t i d o  hay que c a l e n t o r  a 
1805C -  22Q9C d u r a n t e  5 h o r a s .  S i  b i e n ,  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  se 
fo r m a  e l  p s e u d o e s t e r  I V ,  t a m b i e n  t i e n e  l u g o r  l a  p o l i m e r i z a c i d n  -  
de g r a n  p a r t e  d e l  p r o d u c t o ,  p o r  l o  que e l  r e n d i m i e n t o  en e l  p s e ^  
d o e s t e r  d o r a d o  en p o s i c i d n  3 o l c o n z o  s o l o  e l  28%,
Un m ayor  r e n d i m i e n t o  se c o n s i g u e  s i  l a  m e z c l a  b r u t o  de l a  
c l o r a c i o n  se hace  r e o c c i o n o r  con m e t o n o l  en e x c e s o ,  a t e m p e r a t u -  
r a  a m b i e n t e ,  y una v e z  e l i m i n o d o  e l  m e t o n o l ,  se c a l i e n t o  d u r a n t e  
3 h o r a s  a 1 7 0  -  18Q5C, o b t e n i e n d o s e  p o r  e s t e  m etodo  e l  pseud o -  
e s t e r  d e l  d c i d o  3 - c l o r o - 3 ~ f o r m i l a c r i l i c o  con un r e n d i m i e n t o  d e l  
68%.
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La  m a yo r  f a c - i l i d a d  de e l i m i n o c i o n  t e r m i c a  de h i d r d c i d o ,  
d e s p u é s  d e l  t r a t o m i e n t o  con m e t o n o l ,  en p r e s e n c i o  de C I H ,  se  
p ue de  e x p l i c o r  o d m i t i e n d o ,  que t i e n e  l u g o r  l o  o p e r t u r o  d e l  -  
p s e u d o e s t e r  d i c l o r o d o  o uno fo rm o  s e m i o c e t d l i c o  ( 5 4 )  en l o  c u a l  
p o r  c o l e f o c c i d n  se p r o v o c o  s i m u l t d n e o m e n t e  l a  e l i m i n a c i d n  de 
d r d c i d o  y l o  c i c l o c i d n .  E s t e  u l t i m o  r e s u l t o d o  es  c o m p o r o b le  a 
l o  f o r m a c i o n  d e l  p s e u d o e s t e r  bromodo en p o s i c i d n  3 ,  o p o r t i r  -  
d e l  d i b r o m o o c e t o i  cuondo  e s t e  u l t i m o  se s o m e te  o uno c o l e f o c c i d n  
p r o l o n g o d o .
La  e s t r u c t u r a  c i c l i c o  d e l  p r o d u c t o  I V  a s i  o b t e n i d o  se d é ­
t e r m i n a  p o r  su e s p e c t r o  I R ,  que p r e s e n t o  una d o b l e  bondo de C = 0  
l o c t d n i c o  a 1 8 0 5  -  1 7 7 0  cm  ^ y uno bondo o 1 6 2 0  cm  ^ p o r o  e l  -  
d o b l e  e n l a c e  C=C,  y p o r  su e s p e c t r o  de RMN r e f e r i b l e  o l  p s e u d o ­
e s t e r  I I .  Tom bién  c o n f i r m e  d i c h o  e s t r u c t u r a  su c o m p o r t a m i e n t o  -  
f r e n t e  a l o  2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r o z i n a , t o n t o  en m e d io  m e t o n d l i -  
co d c i d o ,  como en m e d io  o c u o s o  o c é t i c o .
P o r  e b u l l i c i d n  d e l  p s e u d o e s t e r  I V  con d c i d o  c l o r h i d r i c o  
0 , 1 N  se o b t i e n e  e l  d c i d o  XXXVI ,  s i  b i e n  en e s t o s  c o n d i c i o n e s  no
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s e  o b t i e n e  e x c l u s i v a m e n t e  e l  i s o m e r o  c i s . P a r a  e v i t a r  l a  i s o m e -  
r i z a c i o n  p a r c i a l ,  l a  h i d r o l i s i s  d e l  p s e u d o e s t e r  se ha l l e v a d o  a 
c a b o  con a c i d o  c l o r h i d r i c o  0 , 0 1  N, c a l e n t a n d o  a r e f l u j o  d u r a n t e  
9 0  m i n u t o s ,  o b t e n i e n d o s e  a s i  un d c i d o  l i b r e  de su i s d m e r o  t  r a n s , 
E s t a s  c o n d i c i o n e s  mds s u a v e s ,  son l a s  d p t i m a s  p a r a  l a  o b t e n c i d n  
d e l  c o m p u e s to  X X X V I  a p e s a r  de que se r é c u p é r a  una c a n t i d a d  c o n ­
s i d e r a b l e  de p s e u d o e s t e r  i n a l t e r a d o .
O
C lC l
OCH OH
COOCH.
CHO
IV X XXVI X X X V I I
E l  3 - c l o r o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l a t o  de m e t i l o  ( X X X V I l )  se ob -  
t i e n e  p o r  m e t i l a c i o n  con d i a z o m e t a n o  d e l  d c i d o  X X X V I ,  s i e n d o  su 
i n e s t o b i 1 i d o d  c o m p a r a b l e  a l a  d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  e s t e r  bromado;
La p r e p a r a c i d n  de 1 a c e t a l  c i s  X X X V I I I  se i n t e n t d  p o r  a p e r ­
t u r a  d e l  p s e u d o e s t e r  I V  con m e t o n o l  y d c i d o  s u l f u r i c o  como c o t a  
l i z a d o r ,  o p e r a n d o  a 0 9 0  d t e m p e r o t u r o  a m b i e n t e  d u r a n t e  v a r i e s  -  
d i a s ,  c o n d i c i o n e s  en l a s  que t e n i a  l u g o r  l a  f o r m o c i d n  de t o d o s  
l o s  a c e t o l e s  c i s  s i n t e t i z o d o s  p o r  n o s o t r o s .  E x c e p c i o n o l m e n t e , -  
en e s t e  c a s o ,  p o r  t r a t o m i e n t o  de l a  m e z c l a  de r e a c c i d n  en l a
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fo r m a  a c o s t u m b r o d a , se r é c u p é r a  i n a l t e r a d o  e l  p s e u d o e s t e r  de -  
p o r t i d o .  E s t e  r e s u l t o d o  se puede  i n t e r p r e t a r  s u p o n i e n d o  que e l
I
s e m i o c e t o l  fo r m a d o  en l a  p r i m e r a  f o s e  de l a  a p e r t u r a  d e l  p s e u ­
d o e s t e r ,  es  s u f i c i e n t e m e n t e  e s t o b l e ,  y en e s t a s  c o n d i c i o n e s  no 
do l u g o r  a l a  f o r m a c i o n  d e l  a c e t a l ,  y a l  é l i m i n e r  e l  m e t o n o l  y 
d e s t i l o r ,  e l  p r o d u c t o  se c i c l o  a l  p s e u d o e s t e r .  S i n  e m b a rg o ,  s i  
l a  r e a c c i o n  se l l e v o  a c abo  a r e f l u j o  d u r a n t e  12 h o r a s ,  e l  semi_ 
a c e t a l  fo r m a d o  se t r a n s f o r m a  en e l  c a t i o n  o l i l i c o  c o r r e s p o n d i e i n  
t e  y p o r  r e a c c i o n  con m e t o n o l  fo rm a  e l  a c e t a l ,  o b t e n i e n d o s e  p o r  
e s t e  p r o c e d i m i e n t o  e l  a c e t a l  c i s  con buen r e n d i m i e n t o .
C i
OCH
COOCH
3 CH3OH 4- H
/ \  , o c h 3 / \
C l  C , ^ ^  C l  C H t O C H , ) ,
I V  X X X V I I I
Hay que s e n o l o r  que a p e s a r  de r e o l i z o r  l a  o p e r o c i o n  a r ^  
f l u j o ,  l a  p r o p o r c i o n  de i s o m e r o  t  r o n s  que se o b t i e n e  es  i n f e r i o r  
a l a  que r é s u l t a ,  en  l a s  mismas c o n d i c i o n e s ,  con l o s  r e s t a n t e s  -  
p s e u d o e s t e r e s ,  y c o m p a r a b l e  a l a  o b t e n i d a  con e s t o s  p s e u d o e s t e  -  
r e s  c uondo  l a  r e a c c i o n  se l l e v o  a cab o  a t o m p e r o t u r o  a m b i e n t e .
5 4
5 ,  D e r i v a d o s  3 - c l o r o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s
<
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en l a  h i d r o l i s i s  d e l  p s e u d o e s t e r  
m e t i l i c o  d e l  a c i d o  3 - c l o r o - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  ( I V )  con d c i d o  c l o r -  
h f d r i c o  0 , 1  N,  i n d i c a b a n  l a  p o s i b i l i d a d  de o b t e n c i d n  d e l  d c i d o  -  
t r o n s  p o r  i s o m e r i z a c i d n  d e l  c i s . S i n  e m b a rg o ,  l o s  e n s a y o s  r e a l i ­
z a d o s  a u m e n to n d o  t a n t o  e l  t i e m p o  de c a l e f a c c i d n  como l a  c o n ce n  -  
t r o c i d n  de d c i d o  m i n e r a i  no f u e r o n  s a t i s f a c t o r i o s , p u e s t o  que no 
se  l o g r a  l a  i s o m e r i z a c i d n  t o t a l ,  y a p a r e c e  d c i d o  f u m d r i c o  como -  
p r o d u c t o  s e c u n d a r i o .  P o r  e s t e  m o t i v o  obordomos l a  s i n t e s i s  d e l  -  
d c i d o  3 - c l o r o - t r o n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  y sus  d e r i v a d o s  a p a r t i r  -  
d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  e s t e r  a c e t a l .
La  o b t e n c i d n  d e l  a c e t a l - e s t e r  X X X IX  se l l e v d  a c ab o  p o r  o p e r  
t u r a  d e l  p s e u d o e s t e r  I V  con m e t o n o l  y d c i d o  c l o r h i d r i c o  como c o t a  
l i z a d o r ,  c a l e n t a n d o  a r e f l u j o  d u r a n t e  24  h o r a s .  En e s t e  caso  e l  -  
r e n d i m i e n t o  en e l  a c e t a l  t r a n s  es d e l  68%; y su p u r i f i c a c i d n  p r é ­
s e n t a  menos d i f i c u l t a d  que l a  d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  d e r i v a d o  b r o m a -
O
C l
OCH
COOCH
C H gO H /C lH
R e f l u j o
(CHgOOgHC C l
I V  X X X IX
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do XXV, ya  que l a  p r o p o r c i o n  de is o m e r o  t  r a n s  es mayor  y su a i ^  
l o m i e n t o  se  r e a l i z e  f d c i l m e n t e .I
La o b t e n c i d n  d e l  d c i d o  3 ~ c l o r o - t r o n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  ( X L )  
se l o g r a  p o r  s a p o n i f i c a c i d n  d e l  g r u p o  e s t e r  s e g u i d a  de h i d r d l i ­
s i s  d e l  g r u p o  a c e t a l  en e l  c o m p u e s to  X X X I X .  E s t e  p r o c e d i m i e n t o  
no pudo s e r  u t i l i z o d o  p a r a  l a  o b t e n c i d n  d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  d e ­
r i v a d o  bro m ad o ,  p u e s t o  que en l a s  c o n d i c i o n e s  de s a p o n i f i c a c i d n  
t i e n e  l u g a r  l a  e l i m i n a c i d n  de HBr de l a  que t r a t a r e m o s  en l a  -  
p a r t e  I I .
COOCH.
KOH
'C l
X X X IX
(CHgCOgHC
COO K COOH
OHCC l
XL
La e s t r u c t u r a  de 1 a c i d o  XL a s i  o b t e n i d o  se d e d u c e  de su -  
a n d l i s i s ,  e s p e c t r o  IR  y RMN. Ademds, e l  e s p e c t r o  RMN de l a  2 , 4 -  
d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a , o b t e n i d a  en m e d io  a c u o s o  a c e t i c o ,  p r e s e j i  
t a  e l  p r o t d n  en C^ a 3 , 2 2  y e l  p r o t d n  en C^ a 1 , 4 5  % , v a l o r e s  
q u e  se e n c u e n t r o n  e l e v a d o s  y r e b a j a d o s  a 3 , 4 5  y 0 , 5 8  % r e s p e c -  
t i v a m e n t e  en l a  2 , 4 - d i n i t r o f e n i I h i d r a z o n a  d e l  d c i d o  c i s .
En c u a n t o  a l a  o b t e n c i d n  d e l  3 - c l o r o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l a -
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t o  de m e t i l o  ( X L l )  puede  r e a l i z a r s e  t a n t o  p o r  m e t i l a c i o n  con -
 ^ ' *d i a z o m e t a n o  d e l  a c i d o  X L ,  como p o r  h i d r o l i s i s  d e l  g r u p o  a c e t a l
(CHjCOgHC
COOCH.
C l
XXXIX
OHC
OHC
COOCH.
C l
COOH
C l
XL
X L I
en e l  c o r r e s p o n d i e n t e  e s t e r  a c e t a l  X X X I X .  E s t e  u l t i m o  m e to d o  es  
e l  mds c o n v e n i e n t e  p a r a  su p r e p a r a c i d n ,  ya  que i m p l i c a  un pa so  
menos,  p a r t i e n d o  d e l  mismo p r o d u c t o ,  y é v i t a  l a s  r e a c c i o n e s  s e ­
c o n d a r i e s  que p u d i e r a  p r o v o c a r  e l  d i a z o m e t a n o .
C A P I T U L O  I I
COMPORTAMIENTO DE LOS ACETALES 3 -F O R M IL A C R IL IC O S  HALOGENADOS 
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I I .  COMPORTAMIENTO DE LOS ACETALES 3 -F O R M IL A C R IL IC O S  HALOGENA­
DOS FRENTE A REACTIVOS NUCLEOFILOS
E l  p r o c e s o  de s u s t i t u c i d n  de un dtomo de h a l d g e n o ,  en  un -  
h o l o g e n u r o  de v i n i l o  s i m p l e  r é s u l t a  g e n e r a l m e n t e  d i f i c i l ,  ya  que  
d e b i d o  a l  e f e c t o  mesdmero d e l  h a l d g e n o ,  e l  e n l a c e  C -  X t i e n e  -  
un c i e r t o  c a r d c t e r  p a r c i a l  de d o b l e  e n l a c e .  S i n  e m b a rg o ,  l a  p r e -  
s e n c i a  en e l  c a r b o n o  en oc de un s u s t i t u y e n t e  que a t r a i g a  f u e r t e -  
m e n te  e l e c t r o n e s ,  da l u g a r  a e s t r u c t u r a s  r é s o n a n t e s  d e l  t i p o :
s i e n d o  l a  r e a c t i v i d a d  f r e c u e n t e m e n t e  m a y o r  que l a  d e l  s i s t e m a  -  
s a t u r a d o  a n d l o g o .
P a r a  l a  r e a c c i d n  de s u s t i t u c i d n  v i n i l i c a  se han p r o p u e s t o  -
d i s t i n t a s  r u t a s  m e c a n i s t i c a s  ( 5 5 ) ;  e l  que l a  r e a c c i d n  t r a n s c u r r a
p o r  uno u o t r a  d e p e n d e  d e l  s u s t r a t o ,  d e l  n u c l e d f i l o  y en a l g u n o s
c a s o s  de l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s .  En l o s  d e r i v a d o s  a c r i l ^  
/
COS ( 5 6 ) ( 5 7 ) ( 5 8 ) ( 5 9 )  y c r o t d n i c o s  ( 6 0 ) ( 6 1 ) ( 6 2 ) ( 6 3 ) ,  a l o s  que  
p u e d e n  s e r  r e f e r i d o s  l o s  s u s t r o t o s  que vomos a e s t u d i o r ,  l a s  r u -  
t a s  mds p r o b a b l e s  son l a s  de a d i c i d n  -  e l i m i n a c i d n ,  por  c u o l q u i e
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r a de sus t r è s  m o d a l i d a d e s , o l a  de e l i m i n o c i o n  -  a d i c i o n .
E n e l  m e can ism o de a d i c i o n - e l i m i n a c i o n , l a  p r i m e r a  e t a p a  -  
es  s i e m p r e  e l  a t a q u e  n u c l e o f i l o  a un dtomo de c a r b o n o  i n s a t u r a d o ,  
s i g u i e n d o  l a  r e a c c i d n  c u a l q u i e r a  de l a s  t r è s  r u t a s  e s q u e m a t i z a d a s  
a c o n t i n u o c i d n , p a r a  d a r  l u g a r  a l  p r o d u c t o  f i n a l :
a )
" ‘ N c . c P -
R Nu
/
C -  C
/
\
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X R.
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/
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- /
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\
Y
Y
c ) Nu ^  C -  C ^  R,
+ H' / \
X H
■X
- X R C N u  = CYRg
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S i  l a  r e a c c i d n  t r a n s c u r r e  p o r  l a  v i a  de s u s t i t u c i d n  d i r e c t e  
( a )  e x i s t i r d  r e l a c i d n  e n t r e  l a  e s t e r e o q u i m i c a  de l o s  p r o d u c t o s  r ^  
s u l t a n t e s  y e l  de p a r t i d a ;  s i  t i e n e  l u g a r  l a  f o r m a c i d n  de un c a r -  
b a n i d n  ( b ) ,  s o l o  e x i s t i r d  d i c h o  r e l a c i d n ,  cuondo l a  v i d a  d e l  c o r -  
b a n i d n  fo rm a d o  s e a  l o  b o s t o n t e  c o r t a  p a r a  e v i t a r  su r e o r g a n i z a c i o n  
a n t e s  de l a  e t a p a  f i n a l  de e l i m i n a c i d n , p u e s t o  que s i  no l a  e s t r u c -
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t u r a  d e l  p r o d u c t o  q u e d a r d  d e t e r m i n a d a  p o r  un c o n t r o l  t e r m o d i n d -  
m i c o .  S i  l a  r e a c c i d n  h u b i e r a  t r a n s c u r r i d o  a t r a v e s  de un p r o d u £  
t o  i n t e r m e d i o  de a d i c i d n  en o< , /3  ( c ) ,  tam poco  h a b r d  r e l a c i d n
e n t r e  l a  e s t e r e o q u i m i c a  d e l  p r o d u c t o  de p a r t i d a  y l a  d e l  f i n a l .
En l a  r u t a  de e l i m i n a c i d n - a d i c i d n  l a  p r i m e r a  e t a p a  e s  e l  -  
a t a q u e  a un dtomo de h i d r d g e n o  v i n i l i c o ,  cu y a  e l i m i n a c i d n  t i e n e  
l u g a r  c o n j u n t a m e n t e  con l a  de un g r u p o  a n i d n i c o  s i t u a d o  en un -  
dtomo de c a r b o n o  c o n t i g u o ,  fo rm d n d o s e  un d e r i v a d o  a c e t i l e n i c o  -  
como i n t e r m e d i o ,  e l  c u a l  p o r  p o s t e r i o r  a d i c i d n  d e l  n u c l e d f i l o  y 
de un p r o t d n  c o n d u c e  a l  p r o d u c t o  de s u s t i t u c i d n .  P o r  e s t e  m e c a ­
n is m o  es é v i d e n t e  que no e x i s t i r d  r e l a c i d n  e n t r e  l a  e s t e r e o q u i ­
m i c a  d e l  p r o d u c t o  de  p a r t i d a  y l o s  r é s u l t a n t e s  de l a  s u s t i t u c i d n ,  
y a  que l a  c o n f i g u r a c i d n  d e l  p r o d u c t o  f i n a l  e s t a r d  d e t e r m i n a d a  -  
p o r  l a  e s t e r e o q u i m i c a  de l a  a d i c i d n  a l  a c e t i l e n o  i n t e r m e d i o .  E l  
o i s l o m i e n t o  d e l  c o m p u e s to  a c e t i l e n i c o  es una p r u e b a  i n e q u i v o c a  
d e l  m e can ism o  de e l i m i n a c i d n - a d i c i d n ; s i n  e m b a rg o ,  e s t e  m e c a n i s ­
mo no p uede  e x c l u i r s e  aunque  no se a i s l e  e s t e  i n t e r m e d i o ,  ya  que  
s i  l a  e l i m i n a c i d n  es  l a  e t a p a  l e n t o ,  s e g u i d a  de una a d i c i d n  r d -  
p i d a ,  se o b t i e n e n  d i r e c t a m e n t e  l o s  p r o d u c t o s  de s u s t i t u c i d n  
( 6 4 ).
Aunque en e l  e s t u d i o  d e l  m eca n ism o  de l a  s u s t i t u c i d n  v i n i l i ^  
ca  e l  c r i t e r i o  e s t e r e o q u i m i c o  es  de g r a n  v a l o r ,  s o l o m e n t e  puede  
s e r  u t i l i z o d o ,  una v e z  com probodo  que en l a s  c o n d i c i o n e s  de l a  -  
r e a c c i d n  no e x i s t e n  i s o m e r i z a c i o n e s .
6 0
La d e t e r m i n a c i on d e l  m e ca n is m o  de r e a c c i o n  no s i e m p r e  es -  
p o s i b l e  e i n c l u s o  en c i e r t o ç  c a s o s  l a  r e a c c i o n  t r a n s c u r r e  simul_ 
t d n e a m e n t e  p o r  l a s  dos r u t a s  ( 6 4 ) ( 6 5 ) .
A.  REACCION CON METOXIDO
1 .  R e a c c i d n  de l o s  2 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o  
con KOH en m e t a n o l
La p o s i c i d n  d e l  dtomo de h a l d g e n o  en e s t o s  s u s t r a t o s  no es  
l a  mds o p t a  p a r a  d a r  l a  s u s t i t u c i d n  v i n i l i c a  d i r e c t e ,  p o r  e n c o n -  
t r a r s e  e l  bromo y e l  g r u p o  a c t i v a n t e  en e l  mismo dtomo de c a r b o ­
no v i n i l i c o ,  e s t a n d o  en e s t e  s i s t e m a  f a v o r e c i d a  l a  a d i c i d n  d e 1 -  
n u c l e d f i l o  a l  s i s t e m a  c o n j u g a d o .
Cv/en ( 6 6 )  ha l l e v a d o  a c a b o  l a  r e a c c i d n  de l o s  d c i d o s  2 - b r o  
m o c r o t d n i c o  e i s o c r o t d n i c o  con h i d r d x i d o  s d d i c o  y d i s t i n t o s  alcoi  
h o l e s ,  c a l e n t a n d o  a r e f l u j o .  La r e a c c i d n  conduce  a l o s  d c i d o s  
2 -  y 3 - o l c o x i c r o t d n i c o s ,  d e p e n d i e n d o  l a  p r o p o r c i d n  en que se ob ­
t i e n e n  ambos i s d m e r o s  de 1 a l c o h o l  u t i l i z o d o .  Con m e t a n o l ,  e l  corn 
p u e s t o  f u n d a m e n t a l  es e l  i s d m e r o  s u s t i t u i d o  en p o s i c i d n  2 ,  m i e n -  
t r a s  que en e l  c a s o  d e l  a l c o h o l  t e r - b u t  i l i c o  se o b t i e n e  como p r £  
d u c t o  p r i n c i p a l  e l  d c i d o  3 - t e r - b u t o x i c r o t d n i c o .  En e s t e  t r a b a j o  
e l  a u t o r  no i n t e r p r é t a  l a  f o r m a c i d n  d e l  d c i d o  2 - a l c o x i - s u s t i t u i -
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d o ,  a p a r e n t e m e n t e  o r i g i n a d o  p e r  s u s t i t u c i o n  d i r e c t a ,  y da  dos  
p o s i b l e s  m é c a n i s m e s j p a r a  l a  f o r m a c i o n  d e l  d e r i v a d o  s u s t i t u i d o  
en p o s i c i o n  3 .
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E l  mismo g r u p o  de t r a b a j o  ( 6 7 )  ha l l e v a d o  a cabo l a  r e a c -  
c i o n  d e l  a c i d o  2 - b r o m o a c r i l i c e  con h i d r o x i d o  s o d i c o  en m e t a n o l  
o b t e n i e n d o  como p r o d u c t o s  f i n a l e s  e l  a c i d o  3 - m e t o x i a c r i l i c o  y 
e l  2 - b r o m o - 3 - m e t o x i p r o p i o n i c o
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Todos e s t e s  r e s u l t a d o s  p o d r i a n  i n t e r p r e t a r s e  a d m i t i e n d o  que  
e l  p r o d u c t o  fo r m a d o  en p r i m e r  l u g a r  es  e l  de a d i c i o n  de a l c o h o l  
a l  s i s t e m a  c o n j u g a d o ,  c a t a l i z a d a  p e r  l a  b a s e ,  e l  c u a l  p o r  p o s t e ­
r i o r  e l i m i n a c i o n  de h i d r d c i d o  c o n d u c i r i a  a l  p r o d u c t o  s u s t i t u i d o  
en p o s i c i o n  3 ,  y p o r  s u s t i t u c i o n  d e l  bromo en un c a r b o n e  t e t r a -  
é d r i c o ,  s e g u i d o  de e l i m i n a c i o n  de una m o l é c u l e  de a l c o h o l ,  d a r i a  
l u g a r  a l  p r o d u c t o  s u s t i t u i d o  en p o s i c i o n  2 .
P o r  n u e s t r a  p o r t e ,  hemos e s t u d i a d o  l a  r e a c c i o n  de l e s  dos  -
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e s t e r e o i s o m e r o s  d e l  2 - b r o m o ~ 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o  
( X I V  y XV)  con m e t a n o l ,  c a t a l i z a d a  p o r  h i d r o x i d o  p o t a s i c o  a 
t e m p e r a t u r e  a m b i e n t e .  T a n t o  e l  i s o m e r o  c i  s como e l  t r a n s ,- don -  
l u g a r  a une m e z c l a  de  dos c o m p u es to s ,  que se e n c u e n t r o n  en  l a  -  
p r o p o r c i o n  4 5 : 5 5 .  E l  a n d l i s i s  de l a  m e z c l a  d e m u e s t r a  que es  -  
t o s  c o m p u e s to s  no son l o s  de s u s t i t u c i o n  d i r e c t e  d e l  h e l d g e n o ,  
por  m e t o x i l o ,  n i  e l  de s u s t i t u c i o n  a n o r m a l  en p o s i c i o n  3 ,  s i n o  
que e s t a  de e c u e r d o  con e l  de un p r o d u c t o  de a d i c i o n  de una mo­
l é c u l e  de m e t a n o l ,  A s im is m o ,  e l  e s p e c t r o  IR ,  que no p r é s e n t a  
b ande  de d o b l e  e n l a c e  C=C y en e l  que e p e r e c e  l e  bande  de te_n 
s i o n  C = 0  a 1 7 5 0  cm ^ , e s t a  de e c u e r d o  con l e  e s t r u c t u r e  X L I I .  -  
Los dos c o m p u e s to s  se hen l o g r e d o  s é p a r e r  por  c r o m a t o g r e f i e  gas-  
l i q u i d o  p r e p a r a t i v e  y sus e s p e c t r o s  de RMN c o n f i r m a  que son l o s  
i s o m e r o s  e r i t r o  y t r e o  d e l  p r o d u c t o  X L I I  (e n  fo rm e  de m e z c l e s  -  
r e c é m i c e s ) ,  ye  que p r e s e n t e r  l o s  p r o t o n e s  e c e t a l i c o s  a 5 , 3 8  y 
5 , 4 4  r  con J = 4 , 5  y J = 5 , 1  Hz r e s p e c t i v e m e n t e , y e l  p r o t o n  en 
a 5 , 5  y 5 , 6 2  ^  s i e n d o  l e s  c o n s t a n t e s  de e c o p l e m i e n t o  6 , 7  y 
6 , 4  Hz r e s p e c t i v e m e n t e .
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se hen i n t e r p r e t e d o  en e l  esqueme  
de l e  p a g i n e  6 3 .  P u e s t o  que e l  e t e q u e  d e l  n u c l e o f i l o  en l o s  isjo 
m e ro s  c i s  y t r a n s  t e n d r a  l u g a r  con i g u e l  p r o b e b i l i d e d  p o r  ambos 
l a d o s  de l e  m o l é c u l e ,  l o s  e n i o n e s  i n t e r m e d i o s ,  o r i g i n e d o s  t a n t o  
a p a r t i r  de X I V  como de XV se o b t e n d r a n ,  en p r i n c i p l e ,  en i g u a -  
1 es  p r o p o r c i o n e s .  Le p r o p o r c i o n  f i n a l  de l o s  i s o m e r o s  e r i t r o  y
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t r e o  ( a  + a ' y b + b ' )  d e p e n d e r d  de l a  e s t o b i l i d o d  r e l a t i v e  
de l o s  r e s p e c t i v o s  c a r b a n i o n e s ,  que  p o r  a t a q u e  de un p r o t o n  d a -  
rd n  l u g a r  a c a d a  uno de e l l o s .  S i n  e m b a rg o ,  l o s  r e s u l t a d o s  e x p £  
r i m e n t a l e s  i n d i c a n  que  p r d c t i c a m e n t e  no e x i s t e  e s t e r e o s e l e c t i  -  
v i d a d  i
C uando se o u m en ta  l a  c o n c e n t r a c i d n  de KOH o p e r a n d o  t a m b i é n  
G t e m p é r a t u r e  a m b i e n t e  se l l e g a  a l a  misma m e z c l a ,  p e r o  con me­
n e r  r e n d i m i e n t o ,  d e b i d o  a que  t i e n e  l u g a r  l a  s a p o n i f i c a c i o n  d e l  
g r u p o  e s t e r .
2 .  R e a c c i d n  de l o s  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o  
con KOH en m e t a n o l
En l o s  o c e t a l e s  h a l o g e n a d o s  en p o s i c i o n  3 ,  p o r  e n c o n t r a r s e  
e l  bromo en p o s i c i o n  /3 r e s p e c t o  d e l  g r u p o  a c t i v a m e n t e ,  p o d r d n  -  
d a r  l u g a r  t r e n t e  a n u c l e d f i l o s  t a n t o  a r e a c c i d n  de s u s t i t u c i o n  
como de e l i m i n a c i d n .
La e l i m i n a c i d n  de h i d r d c i d o  en / 3 - b r o m o c e t o n a s  , / 3  i n s a -  
t u r a d a s  ha s i d o  d e s c r i t a  p o r  E a t o n  ( 6 8 ) como un buen m e to d o  p a ­
r a  o b t e n e r  c e t o n a s  a c e t i l e n i c a s  c o n j u g o d a s .  O t r o s  i n v e s t i g a d o  -  
r e s  ( 6 5 )  t a m b i e n  o b t i e n e n  e l  c o m p u e s to  a c e t i l e n i c o  c o r r e s p o n d i n g  
t e ,  en l a  r e a c c i d n  d e l  3 - b r o m o  d 3 - y o d o - c i s - a c r i l a t o  de  e t i l o  
con e t o x i d o .  En ambos c o s o s ,  p o r  p o s t e r i o r  o d i c i d n  de a l c o h o l  -  
c a t a l i z a d a  p o r  b a s e  a l  c o m p u e s to  a c e t i l e n i c o ,  se o b t i e n e n  l o s  -
p r o t u c t o s  de s u s t i t u c i d n  d e l  h o l d g e n o  p o r  o l c d x i d o .
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La mayor  f a c i l i d a d  de e l i m i n a c i o n  t r a n s  de h i d r d c i d o ,  r e s ­
p e c t o  de l a  c i s , ha s i d o  p u e s t a  de m a n i f i e s t o  p o r  numerosos  a u -  
t o r e s  en d i s t i n t o s  s i s t e m a s  ( 6 9 ) ( 6 8 ) ( 6 4 ) { 6 5 ) .  Por  n u e s t r a  p a r t e ,  
hemos com probado l a  f a c i l i d a d  de e l i m i n a c i d n  t r a n s  en l a  r e a c  -  
c i d n  d e l  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i c r o t o n a t o  de m e t i l o  (X X V)  con p o t a -  
sa m e t a n o l i c a  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  en l a  que se fo r m a  c u a n t i -  
t a t i v a m e n t e  e l  c o m p u e s to  a c e t i l e n i c o  X L I I I  en d i e z  m i n u t o s .  La
e s t r u c t u r o  de e s t e  c o m p u es to  se d e m u e s t r a  p o r  su a n d l i s i s ,  es -
- 1
p e c t r o  I R ,  que p r é s e n t a  una banda  a 2 2 5 5  cm p a r a  e l  t r i p l e  -  
e n l a c e  C = C  y l a  v i b r a c i d n  de t e n s i o n  d e l  C =0  a 1725  cm ^ . Su 
e s p e c t r o  de RMN c o n f i r m a  d i c h a  e s t r u c t u r a  ya que p r é s e n t a  t r è s  
s i n g u l e t e s  a 4 , 8 2 ,  6 , 2 4  y 6 , 6 5  T- que p o r  su i n t e g r a l  ( 1 : 3 : 6 )  y
d e s p l a z a m i e n t o  q u i m i c o ,  se a s i g n a n  a l  p r o t o n  a c e t d l i c o  en , -  
a l  m e t o x i l o  d e l  g r u p o  e s t e r  y a l o s  m e t o x i l o s  d e l  a c e t a l  r e s p e £  
t  i v a m e n t e .
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P a r a  a i s l a r  e l  co m p u es to  a c e t i l e n i c o  es n e c e s a r i o  e m p l e a r  
l a  c o n t i d a d  t e o r i c a  de ba^e  o un l i g e r o  d e f e c t o ,  ya que una v ez  
fo rm a d o  o d i c i o n o  r d p i d a m e n t e  m e t a n o l  s i  e x i s t e  c o t d l i s i s  b d s i c o ,  
p o r c  d a r  l u g a r  a l o s  dos is o m e r o s  c i s  y t r a n s  d e l  3 , 4 , 4 - t r i m e t o x i  
2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o  (XLV y X L I V )  y a l  3 , 3 , 4 , 4 - t e t r a m e t o x i b u t  
r a t o  de m e t i l o  ( X L V l ) .  La p r o p o r c i o n  de e s t o s  c o m p u e s to s  i n d i ­
c e ,  que l a  a d i c i o n  de m e t a n o l  no es  e s t e r e o e s p e c i f i c a  t r a n s , ya  
que e l  p r o d u c t o  que se o b t i e n e  en mayor  p r o p o r c i o n  es e l  XLV -  
(q u e  t i e n e  e l  H y e l  OCH^ en c i s ) y su p r o p o r c i o n  no puede  j u s -  
t i f i c a r s e  p o r  i s o m e r i z a c i o n  d e l  p r o d u c t o  de a d i c i o n  t r a n s , ya  -  
que en e l  mismo m e d io  de r e a c c i d n ,  cuando se p a r t e  d e l  3 - b r o m o -  
4 , 4 - d i m e t o x i i s o c r o t o n a t o  de m e t i l o  (XXIV) e l  p r o d u c t o  que se e n -  
c u e n t r o  en mayor  p r o p o r c i o n  es e l  X L I V .  En l a  b i b l i o g r a f i a  se -  
e n c u e n t r a n  d e s c r i t a s  a d i c i o n e s  de a l c o h o l e s  c a t a l i z a d o s  p o r  b a ­
ses  a a c e t i l e n o s  a c t i v a d o s ,  en  l a s  que l o s  p r o d u c t o s  son e l  r e -  
s u l t a d o  de una a d i c i o n  no e s t e r e o e s p e c i f i c a  ( 7 0 a , b )  o c a s o s  en 
que se o b t i e n e  s o l a m e n t e  e l  p r o d u c t o  de a d i c i o n  c i s  ( 6 8 ) .
La r e a c c i d n  d e l  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i i s o c r o t o n a t o  de m e t i ­
l o  ( X X I V )  con h i d r o x i d o  p o t d s i c o  en m e t a n o l ,  en l a s  mismas c o n -  
d i c i o n e s  que su i s d m e r o  t r a n s , c o n d u c e  t a m b i e n  a una m e z c l a  de 
X L I V  y XLV. S i n  e m b a r g o ,  l a  f o r m a c i d n  de ambos p r o d u c t o s  es  -  
mds l e n t a  que a p a r t i r  d e l  a c e t i l e n o  X L I I I ,  y l a  p r o p o r c i o n  en 
que se e n c u e n t r a n  ambos i s o m e r o s  es d i s t i n t a .
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E s t e  r e s u l t a d o  s e n a l a  l a  m ayor  d i f i c u l t a d  de e l i m i n a c i o n  -  
c i s  en X X I V ,  y a  que no se a i s l a  e l  c o m p u es to  a c e t i l e n i c o ,  y aujn 
que no se puede  e x c l u i r  l a  p o s i b l e  p a r t i c i p a c i o n  de l a  r u t a  de  
e l i m i n c c i o n - a d i c i o n , e l  d i f e r e n t e  r e s u l t a d o  f i n a l  de l a  r e a c c i o n  
o b l i g a  a o d m i t i r  l a  i n t e r v e n c i o n  de l a  r u t a  de a d i c i o n - e l i m i n a  -  
c i o n  p o r  c u a l q u i e r a  de  sus t r è s  m o d a l i d a d e s  ( p d g .  58  ) .
Los p r o d u c t o s  X L I V  y XLV se s e p a r a r o n  p o r  c r o m o t o g r o f i o  so  
b r e  capo  f i n a  p r e p a r a t i v e ,  y se d e t e r m i n e  su e s t r u c t u r a  a p a r  -  
t i r  de sus e s p e c t r o s  I R ,  que p r e s e n t a n  l i g e r a s  d i f e r e n c i a s  en l a  
f r e c u e n c i a  a que a p a r e c e  e l  g r u p o  c a r b o n i l o  y e l  d o b l e  e n l a c e  
C=C, y f u n d a m e n t a l m e n t e  p o r  sus  e s p e c t r o s  de  RMN.
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Cuando  l a  m e z c l a  de l o s  dos 3 , 4 , 4 - t r i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de 
m e t i l o  se d e j a  a t e m p e r a t u r d  a m b i e n t e  d u r a n t e  v a r i e s  d i a s ,  con  
m e t a n o l  y c a t d l i s i s  b d s i c a ,  e l  p r o d u c t o  f i n a l  de l a  r e a c c i o n  es  
e l  c o m p u e s to  t e t r e m e t o x i l a d o  X L V I , r é s u l t a n t e  de l a  a d i c i o n  de 
m e t a n o l  a l  s i s t e m a  c o n j u g a d o  ( 7 l ) .  La f o r m a c i o n  de X L V I  es  mds 
r d p i d a  a p a r t i r  d e l  c o m p u e s to  X L I V ,  en e l  que e l  m e t o x i l o  y e l  
g r u p o  e s t e r  se e n c u e n t r a n  en c i s , r e s u l t a d o  c o m p a r a b le  con e l  
o b t e n i d o  p o r  T h e r o n  y V e s s i e r e  ( 6 5 )  en l o s  e t o x i c r o t o n a t o s  de -  
e t i l o .  La e s t r u c t u r a  d e l  c o m p u e s to  X L V I  quedo d e t e r m i n a d a  p o r  -  
su a n d l i s i s ,  e s p e c t r o  I R  que c a r e c e  de ban d as  en l a  r é g i o n  d e l  
d o b l e  e n l a c e  y p r é s e n t a  l a  banda  de t e n s i o n  d e l  C - 0  a 174 5  cm ^ ; 
e l  e s p e c t r o  de RMN c o n f i r m a  d i c h a  e s t r u c t u r a  ya que ademds de -  
l a s  s e h a l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  m e t o x i l o s ,  p r é s e n t a  un singui  
l e t e  a 5 , 5 7  % a t r i b u i b l e  a l  p r o t o n  a c e t d l i c o  en C ^ , y un s i n g u -  
l e t e  c o r  r e s p o n d i e n t e  a 2H o 7 , 2 7  Z- a s i g n a b l e  a l  m e t i l e n o  en •
P o r  c a l e f a c c i d n  en p r e s e n c i a  de b i s u l f a t e  p o t d s i c o  f u n d i d o  
e l  c o m p u es to  X L V I ,  c o n d u c e  a l  c o m p u e s to  c i s  XLV con buen r e n d i ­
m i e n t o .
Una c o n f i r m a c i d n  q u i m i c a  de l a  e s t r u c t u r a  X L V I  es que p o r  -  
h i d r o l i s i s  con d c i d o  s u l f u r i c o ' l N  p r o d u c e  e l  / 3 - c e t o e s t e r  X L V I I .  
La f o r m a c i d n  de X L V I I  se de be  a l a  m ayor  f a c i l i d a d  de h i d r o l i s i s  
de 1 g r u p o  c e t a l  ( 7 2 ) ,  y a que una v e z  l i b r e  e l  c a r b o n i l o  c e t d -  
n i c o ,  e l  a c e t a l  que se e n c u e n t r a  en p o s i c i o n  od s e r d  d i f i c i l m e n -  
t e  h i d r o l i z a b l e . E l  c o m p u e s to  X L V I I  ho s i d o  o b t e n i d o  p o r  un me-
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t o d o  de s i n t e s i s  i n d e p e n d i e n t e  ( 7 3 ) ,  y sus a u t o r e s  ponen de mg 
n i f i e s t o  l a  d i f i c u l t o ç l  de h i d r o l i s i s  d e l  g r u p o  a c e t a l .
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La p r e s e n c i a  en e l  c o m p u e s to  X L V I  de dos g r u p o s  c a r b o n i l o  
p o t e n c i o l e s  se d e m u e s t r a  p o r  l a  b i s - 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  
X L V I I I ,  o b t e n i d o  p o r  r e a c c i o n  con 2 , 4 - d i n i t r o f e n i I h i d r a z i n a , que  
es  i d é n t i c a  a l a  o b t e n i d o  a p a r t i r  d e l  m o n o o c e t a l  X L V I I .
La  e s t r u c t u r a  d e l  3 - o x o - 4 , 4 - d i m e t o x i b u t i r a t o  de m e t i l o  -  
( X L V I l )  se c o n f i r m a  p o r  su a n d l i s i s ,  e s p e c t r o  I R ,  que p r é s e n t a  
dos  b a n d a s  d i f e r e n t e s  de 0 = 0  a 1 7 4 0  y 176 5  cm ^ , y p o r  su e s p e c  
t  r o  de RMN que p r é s e n t a  c u a t r o  s i n g u l e t e s  a 5 , 4 1 ,  6 , 2 5 ,  6 , 4 0  y 
6 , 5 7  Z  , c u y a s  i n t é g r a l e s  c o r r e s p o n d e n  a 1 : 3 : 2 : 6 H r e s p e c t i -
7 0
v a m e n t e ,  p o r  l o  que se l e  a s i g n a n  a l  p r o t o n  a c e t d l i c o ,  m e t o x i c c g  
b o n i l o ,  m e t i l e n o  y m e t o x i l o s  o c e t d l i c o s  r e s p e c t i v a m e n t e .
B. REACCION CON AMONIACO
1 ,  R e a c c i d n  de l o s  2 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o
con a m o n ia c o  a c u o s o
Como ya se  ha i n d i c a d o  a n t e r i o r m e n t e , en e s t o s  s u s t r a t o s ,  en 
c o n d i c i o n e s  s u a v e s ,  no t i e n e  l u g a r  l a  s u s t i t u c i o n  d e l  dtomo de -  
bromo v i n i l i c o  p o r  a l c o x i d o s .  Tompoco se ha o b s e r v a d o  s u s t i t u c i d n  
d e l  h a l d g e n o  p o r  e l  g r u p o  a m in o ,  en l a  r e a c c i d n  de l o s  p s e u d o e s t g  
r e s  m e t i l i c o s  de l o s  d c i d o s  2 - b r o m o  d 2 - c l o r o - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s  
con a m o n ia c o  a c u o s o  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  ( 7 4 ) .
P o r  o t r a  p a r t e ,  s é r i a  p o s i b l e  l a  a d i c i d n  de a m o n ia c o  a l  s i s ­
tema c o n j u g a d o ,  en una r e a c c i d n  c o m p a r a b l e  a l a  ya  d e s c r i t a  de 
a d i c i d n  de m e t a n o l  a l o s  o c e t a l e s  X I V  y XV con c o t d l i s i s  b d s i c a .  
A s i , s e  e n c u e n t r a  d e s c r i t a  l a  a d i c i d n  de a m o n iac o  a l  s i s t e m a  c o n ­
j u g a d o  C = C - C = 0  d e l  4 , 4 - e  t  i  1 i d e n d  i o x i  i  soc r  o t  ona t  o de m e t i l o ,  cuain 
do se l l e v o  a c a b o  l a  a m o n o l i s i s  d e l  mismo ( 2 0 ) .  S i n  e m b arg o ,  
e s t o s  mismos a u t o r e s  en l a  a m o n o l i s i s  de 1 c o r  r e s p o n d i e n t e  i s d m e ­
r o  t r a n s  y de l o s  4 , 4 - d i m e t o x i b u t e n o a t o s  de m e t i l o  o i s l a n  s o l o  -  
m e n te  l a s  c o r  r e s p o n d  i e n t e s  a m id o s  oL, f3  - n o  s o t u r o d o s ,  s i n  a d i -
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c i o n  s i m u l t a n é e  de a m o n i a c o ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  e m p le a d a s .
Hemos l l e v a d o  a dabo l a  r e a c c i o n  de l o s  o c e t a l e s  X I V  y X V -  
con a m o n ia c o  a c u o s o  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  d u r a n t e  un p e r i o d o  
de t i e m p o  que o s c i l a  e n t r e  15 y 45 m i n u t o s ,  o b t e n i e n d o  p o r  amo­
n o l i s i s  de 1 g ru p o  e s t e r  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a m id a s  I L  y L con
b u en o s  r e n d i m i e n t o s . May que s e n a l a r  que e s t a  a m o n o l i s i s  de l o s  
e s t e r e s  b ro m ad o s  es mucho mds r d p i d a  que l a  de l o s  e s t e r e s  s i n
h a l o g e n a r .
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La e s t r u c t u r a  de  l a s  a m id a s  a s i  o b t e n i d a s  se c om prueba  p o r  
sus a n d l i s i s  e l e m e n t a l e s ,  e s p e c t r o s  I R ,  que p r e s e n t a n  ban d a s  de  
NH y C = 0  a m i d a ,  a s i  como de d o b l e  e n l a c e  C=C. Sus e s p e c t r o s  de  
RMN c o n f i r m e r  t a n t o  l o s  g r u p o s  f u n c i o n a l e s  como su e s t e r e o q u i  -
m i c a
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Es de d e s t a c a r  que cuand o  l a  a m id a  I L ,  en d i s o l u c i o n  de -  
c l o r o f o r m o ,  se a g i t a  d u r a n t e  a l g u n a s  h o r a s  con agua  p e s a d a ,  se 
o b s e r v a  p o r  RMN su t r a n s f o r m a c i o n  en l a  m e t o x i l a c t a m a  L I  d e s c r ^  
t a  a n t e r i o r m e n t e  ( 7 4 ) ;  su o b t e n c i o n  es una c o m p r o b a c io n  mds de 
l a  e s t e r e o q u i m i c a  c i s  de l a  a m i d a - a c e t a l .
2 ,  R e a c c i d n  de l o s  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o  con  
a m o n ia c o  a c u o s o
La p o s i c i o n  d e l  bromo en e s t o s  s i s t e m a s ,  c o m p a r a b l e s  a l  de 
l a s  / 3 - c l o r o v i n i l c e t o n o s  ( 7 5 )  ( 7 6 )  l o s  d e b e r i o  h a c e r  mds o p t o s  pa 
r a  l a  s u s t i t u c i d n  v i n i l i c a  que t e n d r i a  l u g a r  p r e f e r e n i e m e n t e  a l a  
a d i c i o n  a l  s i s t e m a  c o n j u g a d o .
E l  3 - b r o m o - c i s - 4 , 4 - d i m e t o x i b u t e n o o t o  de m e t i l o  ( X X I V ) ,  p o r  -  
r e a c c i d n  con a m o n ia c o  a c u o s o  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  c o n d u c e  a l a  
a m id a  L U ,  En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  aunque  se p r o l o n g u e  e l  t i e m p o  de 
r e a c c i d n  h a s t a  24  h o r a s ,  se s i g u e  o b t e n i e n d o  s o l a m e n t e  l a  a m id a  -  
b ro m a d a  L U ,  no h a b i e n d o s e  d e t e c t a d o  l a  f o r m a c i d n  de l a  a m id a  r é ­
s u l t a n t e  de  l a  s u s t i t u c i d n  d e l  bromo p o r  e l  g r u p o  -N H ^ .
La e s t r u c t u r a  de  l a  a m id a  t - I I ,  a l  i g u a l  que l a  de l a s  a m id a s  
b ro m a d as  en p o s i c i d n  2 ,  se ha d e t e r m i n a d o  p o r  su a n d l i s i s  e le m e n ­
t a l ,  e s p e c t r o  I R  y RMN.
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En m a rc a d o  c o n t r a s t e  con e l  c o m p o r t a m i e n t o  d e l  i s o m e r o  c i s , 
cuand o  e l  3 - b r o m o - t r a n s - 4 , 4 - d i m e t o x i b u t e n o a t o  de m e t i l o  ( X X V ) , -  
se ha ce  r e o c c i o n o r  con a m o n ia c o  a c u o s o ,  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  
d u r a n t e  15 m i n u t o s ,  c onduce  a l a  a m id a  a c e t i l e n i c a  L U I ,  j u n t o  
con una p e q u e n a  c a n t i d o d  de l a  e n a m in a  L I V  ( 7 7 ) .  La p r o p o r c i o n  
de l a  e n a m in a  L I V  oum enta  c uand o  se p r o l o n g a  e l  t i e m p o  de r e a c ­
c i d n ,  l l e g a n d o  a s e r  e l  u n i c o  p r o d u c t o  a l  cabo  de 4 h o r a s .
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Hay que s e n a l a r  l a  g r a n  f a c i l i d a d  de e l i m i n a c i d n  d e l  a c e t a l  
t r a n s  XXV, que  t i e n e  l u g a r  r d p i d a m e n t e ,  i n c l u s e  e m p le a n d o  una -  
base  d e b i l  como e l  a m o n ia c o  y o p e r a n d o  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ;  
s i e n d o  su v e l o c i d o d  de e l i m i n a c i d n  de h i d r d c i d o  c o m p a r a b l e  a l a  
de a m o n o l i s i s  d e l  g r u p o  e s t e r .  Una v e z  f o r m a d a  l a  a m id a  a c e t i l e  
n i c a ,  p o r  p o s t e r i o r  a d i c i o n  de a m o n ia c o  a l  t r i p l e  e n l a c e  se  l l j e
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ga  a l a  e n a m in a  L I V ,  y s i  b i e n  su f o r m a c i o n  p o d r i a  i n t e r p r e t a r ­
se como una s u s t i t u c i d n  v i n ^ l i c a  d i r e c t a ,  e l  c u r s o  de l a  r e a c c i d n  
i n d i c a  que  e l  p r o d u c t o  f i n a l  es e l  r e s u l t a d o  de una e l i m i n a c i d n -  
a d i c i o n  ( 7 8 ) ( 7 9 ) .
La e s t r u c t u r a  de l a  4 , 4 - d i m e t o x i b u t i n a m i d a  ( L I I I )  se c o n f i r ­
ma p o r  su a n d l i s i s  e l e m e n t a l ,  e s p e c t r o  I R ,  que p r é s e n t a  b a n d a s  
c a r a c t e r  i s t i c a s  de NH a 3 5 3 0  y 3 4 9 5  cm ^ , de C =  C a 2 2 5 0  cm  ^ y 
de C = 0  a m i d i c o  a 1 6 8 0  y 1 5 8 5  cm ^ . E l  e s p e c t r o  de RMN c o n f i r m a  -  
d i c h a  e s t r u c t u r a  ya  que d e s p u e s  de a g i t a r  l a  m u es t r a  con agua de^j 
t e r a d o  s o l o  p r é s e n t a  dos s i n g u l e t e s  a 4 , 7 2  y 6 , 5 8  Z  a s i g n a b l e s  -  
a l  CH a c e t d l i c o  y a l o s  m e t o x i l o s ,  r e s p e c t i v a m e n t e .
C .  REACCION CON P I P E R I D I N A
1 .  R e a c c i d n  de l o s  2 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o  con 
p i p e r i d i n e
A unque e s t o s  s u s t r a t o s  p o r  r e a c c i d n  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  
con n u c l e d f i l o s  como e l  a m o n ia c o  no dan l u g a r  a l a  s u s t i t u c i d n  -  
d e l  b r o m o ,  hemos e n s o y a d o  su c o m p o r t a m i e n t o  f r e n t e  a un n u c le o f _ i  
l o  n i t r o g e n o d o  a l g o  mds r e a c t i v o  como l a  p i p e r i d i n a .  Ademds e x i ^  
t i a  e l  a n t e c e d e n t e  de que e s t a  a m in a  daba  l u g a r  a l a  s u s t i t u c i d n  
d e l  h a l d g e n o  en l a  4 - b r o m o - 3 ( 2 H ) - p i r i d a z i n o n a  ( 8 0 ) ,  s i  b i e n  en -
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c o n d i c i o n e s  de r e a c c i o n  mds e n é r g i c a s  que l a s  e m p le a d a s  en su -  
i s d m e r o  bromado en p o s i c i d n  5 .  S i n  e m b arg o ,  hay  que t e n e r  en -
i
c u e n t a  que e l  c a r d c t e r  p a r c i a l m e n t e  a r o m d t i c o  de l a  p i r i d a z i n o -  
no no l a  ha ce  a p t a  p a r a  l a  a d i c i d n  a l  d o b l e  e n l a c e  c o n j u g a d o  con  
e l  C = 0 ,  m i e n t r a s  q u e ,  p o r  e l  c o n t r a r i o ,  ya  hemos c om probado que  
d i c h a  a d i c i d n  e s t d  muy f a v o r e c i d a  en l o s  b u t e n o a t o s  X I V  y X V .
C uando se l l e v a  a cabo a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  l a  r e a c c i d n  -  
de l o s  c o m p u e s t o s  X I V  y XV con p i p e r i d i n a ,  en una r e l a c i d n  m o l a r  
1 : 2 ,  se o b t i e n e :  un p r e c i p i t o d o  de h i d r o b r o m u r o  de p i p e r i d i n a ,  
2 - b r o m o - t r a n s - 4 , 4 - d i m e t o x i b u t e n o a t o  de m e t i l o  ( X V ) ,  t a n t o  s i  se  
p a r t e  d e l  i s d m e r o  c i s  como d e l  t  r a n s , y o t r o s  dos c o m p u e s to s  que  
no han p o d i d o  s e r  o i s l o d o s  con s u f i c i e n t e  p u r e z a  p a r a  su t o t a l  -  
c a r a c t e r i z a c i d n .
E s t o s  dos c o m p u e s t o s ,  p o r  e l  c u r s o  de l a  r e a c c i d n ,  y p o r  e l  
e s p e c t r o  de RMN de l a  m e z c l a ,  son p r o b a b l e m e n t e  dos d i a s t e r e o i s o  
m e ro s  d e l  c o m p u e s to  L V , fo rm a d o  p o r  una a d i c i d n  de p i p e r i d i n a  a l  
s i s t e m a  c o n j u g a d o ,  s e g u i d a  de l a  s u s t i t u c i d n  d e l  bromo,  en un -  
c a r b o n o  t e t r a é d r i c o ,  p o r  p i p e r i d i n a .
Se ha c o n s e g u i d o  a i s l a r  uno de l o s  c o m p u e s to s  q u e ,  a unque  -  
no t o t a l m e n t e  p u r o ,  p r é s e n t a  en su e s p e c t r o  RMN l a s  s i g u i e n t e s  
s e h a l e s :  un d o b l e t e  a 5 , 6 3  % (J = 5 , 3 )  a s i g n a b l e  a l  p r o t d n  a c e ­
t d l i c o  en C ^ , dos  s i n g u l e t e s  a 6 , 2 3  y 6 , 6 8  % c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
l o s  m e t o x i l o s  d e l  g r u p o  e s t e r  y a c e t a l  r e s p e c t i v a m e n t e , e n t r e  -  
6 , 3  y 6 , 9  Z  a p a r e c e n  a l g u n a s  s e h a l e s  que no han p o d i d o  s e r  a n a -
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l i z a d a s  y que deben  c o r r e s p o n d e r  a l o s  p r o t o n e s  en y C ^ , por  
u l t i m o  a p a r e c e n  des m u l t i p l e t e s  c e n t r a d o s  a 7 , 4  y 8 , 5 2  X  a s i g n o  
b l e s  a l o s  m e t i l e n o s  d e l  c i c l o  p i p e r i d i n i c o , c uyas  i n t é g r a l e s  -  
con r e l o c i o n  o l a  s e r i a l  a c e t d l i c o  i n d i c a n  que en l a  m o l é c u l a  
e x i s t e n  dos  r e s t e s  de p i p e r i d i n a .
2 .  R e a c c i d n  de l o s  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o  con 
p i p e r i d i n a
E l  c u r s o  e s t e r i c o  de l a  s u s t i t u c i o n  v i n i l i c a  n u c l e d f i c a  con 
o m i n a s ,  se a d m i t e  que es  i n d e p e n d i e n t e  d e l  g ru p o  a c t i v a n t e ,  y d£  
pende  f u n d a m e n t a l m e n t e  d e l  t i p o  de a m i n a .  Las  r e a c c i o n e s  con p i ­
p e r i d i n a  han s i d o  o m p l i a m e n t e  e s t u d i o d a s  y en to d o s  l o s  c a s o s  se
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l l e g a  a l a  t r a n s  e n a m in a  ( 5 6 )  ( 5 7 ) ( 5 8 ) ( 5 9 ) ( 8 1 ) ( 8 2 ) .  S i  b i e n  t o -
dos l o s  a u t o r e s  e s t d n  de o c u e r d o  en l a  c o n f i g u r a c i d n  d e l  produjc
«
t o  f i n a l ,  no o c u r r e  l o  mismo en c u a n t o  a l  m e c a n is m o  p o r  e l  q u e  
se f o r m a .
Modena ( 8 1 )  y G h e r s e t t i  ( 8 3 )  que a d m i t i a n  l a  a d i c i d n  t r a n s  
de a m in o s  a t r i p l e s  e n l a c e s  a c t i v a d o s ,  p o n i a n  o b j e c c i o n e s  a l  m£ 
c a n is m o  de e l i m i n a c i o n - a d i c i o n . P o s t e r i o r m e n t e  W i n t e r f e l d t  ( 7 0 )  
y H u i s g e n  ( 8 4 )  han d e m o s t r a d o  que l a  a d i c i d n  de a m in o s  s e c u n d o -  
r i o s  a a c e t i l e n o s  a c t i v a d o s  es  un p r o c e s o  c i s , y p o r  l o  t a n t o  
d i c h a  a d i c i d n  c o n d u c e  a l a  t r a n s  e n a m i n a ,
P o r  o t r a  p a r t e ,  b a s d n d o s e  en l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  con  
e t i l e n i m i n a  que do l u g a r  a e n a m in a s  con r e t e n c i d n  de l a  c o n f i -  
g u r o c i d n  ( 5 9 )  ( 8 5 ) ,  se puede  s u p o n e r  que en  l a s  r e a c c i o n e s  con  
o t r o s  a m in o s  se fo r m e n  t a m b i e n  l o s  p r o d u c t o s  con r e t e n c i d n  de l a  
c o n f i g u r a c i d n ,  y c u an d o  l a  e n a m in a  f o r m a d a  s e a  l a  c i s  t e n d r i a  -  
l u g a r  una r d p i d a  i s o m e r i z a c i d n  a l a  t r a n s  e n a m i n a  mds e s t a b l e .  
E s t a  i s o m e r i z a c i d n  ha s i d o  d e s c r i t a  p o r  M c M u l l e n  y S t i r l i n g  ( 8 6 ) ,  
y se ha d e m o s t r a d o  r e c i e n t e m e n t e  p o r  RMN q u e  l a s  e n a m in a s  d e l  -  
t i p o  "A" en l a s  que y X^ son -CO^CH^ d -COCH^ m u e s t r o n  l i ­
b r e  r o t a c i d n  i n c l u s o  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  a l r e d e d o r  d e l  e n l a ­
ce  C = C .
En l a s  c i s  e n a m in a s  de l a  e t i l e n i m i n a ,  d e b i d o  a l o  i n h i b i  -  
c i d n  de l a  f o r m a c i d n  de ^  que i m p l i c a r i a  u n a  g r a n  t e n s i d n ,  se j u ^  
t i f i c a  que  no t e n g o  l u g a r  l a  i s o m e r i z a c i d n  c i s - t r a n s .
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D e b i d o  a l a  e l e v c d a  b a s i c i d o d  de l a  p i p e r i d i n a  puede  supo  
n e r s e , e n  p r i n c i p i o ,  que e l  i s o m e r o  en e l  q u e  l a  e l i m i n a c i o n  e s t d  
f a v o r e c i d a ,  r e a c c i o n a r d  p o r  un m e ca n is m o  de e l i m i n o c i d n - o d i c i o n , 
y e l  o t r o  i s d m e r o  s e g u i r d  l a  r u t a  de a d i c i d n - e l i m i n a c i d n  condu -  
c i e n d o  ambos a l a  t r a n s  e n a m i n a .
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Cuando se hocen  r e o c c i o n o r  l o s  o c e t a l e s  bromados X X IV  y -  
XXV con p i p e r i d i n a  en l a  r e l a c i d n  m o l a r  1 : 2 ,  t i e n e n  l u g a r  r d p i ­
d a m en te  una r e a c c i d n  e x o t e r m i c o ,  que c o n d u c e  en ambos c a s o s  a -  
l a  f o r m a c i d n  de l a  t r a n s  e n a m in a  L V I ,
C o n t r a r i a m e n t e  a l o  que o c u r r i o  en e l  d e r i v a d o  2 - b r o m a d o  -  
( p d g .  75 ) se ho c om probad o  que  e l  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i i s o c r o t o -  
n a t o  de m e t i l o  ( X X I V ;  c i s ) no se i s o m e r i z o  a l  c o r r e s p o n d i e n t e  -  
i s d m e r o  t r a n s , p u e s t o  que s i  l a  r e a c c i d n  se l l e v a  a c ab o  con -  
l i g e r o  d e f e c t o  de p i p e r i d i n a  e l  a c e t a l  b rom ado  que  quedo s i n  -  
r e o c c i o n o r  c o n s e r v a  su c o n f i g u r a c i d n  c i s .
Como l a  v e l o c i d o d  con que  r e o c c i o n o n  ambos i s d m e r o s  e s  s e -  
m e j o n t e ,  no p o r e c e  p r o b a b l e  e l  m e can ism o  de e l i m i n o c i d n - o d i c i o n  
p a r a  l o s  dos i s d m e r o s ;  ten em o s  que s e n a l a r  que en n i n g u n  c a s o  -  
hemos d e t e c t a d o  e l  i n t e r m e d i o  a c e t i l e n i c o  ( X L I I l ) ,  aunque  no se  
puede  e x c l u i r  e s t a  r u t a  p a r a  e l  c o m p u e s to  XXV,  ya  que puede  s e r  
mds r d p i d a  l a  a d i c i d n  de l a  p i p e r i d i n a  a l  a c e t i l e n o  i n t e r m e d i o  
que su p r o p i o  f o r m a c i d n ,
A p e s a r  de no h a b e r  p o d i d o  o b t e n e r  m u e s t r o s  s u f i c i e n t e m e n t e  
p u r o s  p a r a  a n d l i s i s ,  a l  c o m p u e s to  L V I  se  l e  ho o s i g n o d o  d i c h a  -  
e s t r u c t u r a  b a s d n d o s e  en su e s p e c t r o  I R ,  q u e  p r é s e n t a  b a n d a s  de  
e n a m i n o e s t e r  a 1 7 3 0  -  1 6 9 0  cm  ^ y a 1 6 2 5  -  1 5 8 0  cm  ^ ( 8 7 )  ( 8 8 ) ;
a s i  como p o r  su e s p e c t r o  de RMN.
Una c o m p r o b a c i o n  q u i m i c o  de l a  f o r m a c i d n  de l a  e n a m in a  L V I  
es  e l  p r o d u c t o  X L V I I  o b t e n i d o  p o r  h i d r o l i s i s ,  que  c o i n c i d e  con -
8 0
e l  fo r m a d o  en l a  h i d r o l i s i s  d e l  3 , 3 , 4 , 4 - t e t r o m e t o x i b u t i r a t o  de  
m e t i l o  ( X L V I ) .
D.  REACCION CON BENCILMERCAPTANO
P a r a  que  l o s  t i o l e s  pueda n  d o r  l u g a r  a l a  s u s t i t u c i o n  n u c l £  
o f i l o  v i n i l i c a  e s  p r e c i s e  o p e r o r  en m e d io  b d s i c o  p a r a  q u e  e l  reac^ 
t i v o  que a c t u e  en l a  r e a c c i d n  s e a  e l  c o r r e s p o n d i e n t e  o n i d n  t i o l o -  
t o .  En C O S O  c o n t r a r i o  no t i e n e  l u g a r  l a  s u s t i t u c i d n  v i n i l i c a  y  -  
cuand o se o p e r a  con o c e t a l e s  se ha e n c o n t r a d o  s o l a m e n t e  l o  t r a n s -  
o c e t o l i z o c i d n  con f o r m a c i d n  d e l  r e s p e c t i v e  t i o o c e t o l .
1 .  R e a c c i d n  de l o s  2 -  y 3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i  
l o  con b e n c i l m e r c o p t a n o
Los o c e t a l e s  brom ados  XV y XXV, con l o s  g r u p o s  m e t o x i c o r b o -  
n i l o  y a c e t a l  en t r a n s , r e o c c i o n o n  con b e n c i l m e r c o p t a n o  en una -  
p r o p o r c i d n  m o l a r  1 : 2 ,  s i n  c a t a l i z a d o r  y o p e r a n d o  a t e m p e r a t u r e  
a m b i e n t e  d u r a n t e  v a r i e s  d i e s .  En e s t a s  c o n d i c i o n e s  s e  c o n s i g u e
B r COOCH. Br
(CHgOjgHC ( C ^ H s - G H z - S ig H C
COOCH.
XV L V I I
81
(CHgOOgHC
COOCH.
Br
CôH^CHaSH
(C ^ H g - C H g - S jg H C
COOCH.
Br
XXV L V I I I
con buen r e n d i m i e n t o  l o  t r o n s f o r m c c i d n  d e l  g r u p o  a c e t a l  en t i o  -  
a c e t a l ,  c o n s e r v d n d o s e  l a  e s t e r e o q u i m i c a . En e s t a s  c o n d i c i o n e s  -  
o p e r a n d o  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  l o s  o c e t a l e s  c i s  X I V  y X X I V  -  
no r e o c c i o n o n .
Las  e s t r u c t u r a s  de l o s  c o m p u es to s  L V I I  y L V I I I  se  d e te rm i^  
n o r o n  b a s d n d o s e  en su s  a n d l i s i s  e l e m e n t a l e s ,  e s p e c t r o s  I R  y , en  
e s p e c i a l ,  en  sus e s p e c t r o s  de RMN, ya  que p o r  e l  d e s p l a z a m i e n t o  
q u i m i c o  y l a  m u l t i p l i c i d a d  de l a s  s e n a l e s  puede  f i j a r s e ,  t a n t o  -  
l a  g e o m e t r i a  d e l  d o b l e  e n l a c e ,  como sus g r u p o s  f u n c i o n a l e s .
La  t r a n s f o r m a c i d n  de l o s  o c e t a l e s  c i s  X I V  y X X I V  en b e n -  
c i l t i o a c e t a l e s  se l l e v d  a c a b o  p o r  c a l e f a c c i d n  a r e f l u j o  en b e n -  
cen o  d u r a n t e  12  h o r a s ,  a l  c abo  de l a s  c u a l e s  e l  p r o d u c t o  de  p o r -  
t i d a  h o b i a  r e o c c i o n o d o  t o t a l m e n t e .  S i n  e m b a r g o ,  en e s t e  c a s o  se  
o b t u v o  una  m e z c l a  de  l o s  t i o o c e t o l e s  c i s  y t r a n s , e s t a n d o  e s t o s  
u l t i m o s  en m a y o r  p r o p o r c i d n  y v o r i o n d o  l i g e r a m e n t e  l a  r e l a c i d n  -  
c i s / t r a n s  segun  que e l  h a l d g e n o  se e n c u e n t r e  en p o s i c i d n  2 d 3 .  
E l  que  se fo r m e  m a yor  c a n t i d o d  de l o s  p r o d u c t o s  con l o s  g r u p o s  -  
m e t o x i c o r b o n i l o  y t i o o c e t o l  en t r a n s  se d eb e  p r o b a b l e m e n t e  a l  ma 
y o r  i m p e d i m e n t o  e s t e r i c o  de l o s  t i o o c e t o l e s  c i s .
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Los c o m p u e s to s  L I X  y LX se s e p a r a r o n  de sus i s d m e r o s  t  r a n s  
p o r  c r o m a t o g r o f l a  en c o p o ' f i n a ,  d e t e r m i n a n d o  su e s t r u c t u r a  p o r  
a n d l i s i s  e l e m e n t a l ,  e s p e c t r o s  I R  y s o b r e  t o d o  p o r  sus e s p e c t r o s  
de RMN, que  se t r o t o r d n  en e l  c a p i t u l e  s i g u i e n t e .
B r COOCH.
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X I V
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A unque  l a s  r e a c c i o n e s  c o n s e g u i d a s  son s i m p l e m e n t e  p r o c e s o s  
de t r o n s o c e t o l i z a c i d n , es  de i n t e n d s  d e s t a c a r  que se han l l e v a ­
do a c a b o  c c t u o n d o  d i r e c t o m e n t e  con l o s  t i o l e s ,  s i n  n e c e s i d o d  -  
de o g r e g a r  un c a t a l i z a d o r  d c i d o .  En l a  m a y o r i a  de l o s  t r o b o j o s  
p u b l i c a d o s  ( 8 9 ) ( 9 0 ) ( 9 1 ) ( 9 2 )  s o b r e  l a  f o r m a c i d n  de t i o a c e t a l e s  a 
p a r t i r  de a c e t a l e s  se  han u t i l i z a d o  s i e m p r e  p a r a  e s t a  r e a c c i d n  
c a t a l i z a d o r e s  d c i d o s .  U n i c a m e n t e  se e n c u e n t r a  d e s c r i t a  ( 9 3 )  l a  
f o r m a c i d n  d e l  f e n i l t i o a c e t a l  d e l  a c e t a l d e h i d o  p o r  r e a c c i d n  de  
dos m o l e s  de t i o f e n o l  con un m ol  de  1 , 1 - e t i l i d e n d i o x i a c e t a l d e h i -
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do s i n  c o t d l i s i s  d c i d o .
I
2 .  R e a c c i d n  de l o s  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o o t o s  de m e t i l o  
con o ^ - t o l u e n t i o l o t o  s d d i c o
P a r a  l o s  n u c l e d f i l o s  con a z u f r e  como c e n t r o  o c t i v o ,  se  e x -  
c l u y e  p o r  t o d o s  l o s  a u t o r e s ,  e l  m e can ism o de e l i m i n o c i d n - o d i c i o n  
p o r  m o t i v o s  e s t e r e o q u i m i c o s , c i n e t i c o s  y p o r  l a  b a s i c i d o d  r e l a -  
t i v a m e n t e  b a j a  de e s t o s  a n i o n e s  comporodo con su g r a n  n u c l e o f i -  
l i a .  Los t i o a n i o n e s  don l u g a r  a p r o d u c t o s  de s u s t i t u c i d n  que -  
t i e n e n  l a  mismo c o n f i g u r a c i d n  que l o s  s u s t r a t o s  de p a r t i d a  ( 5 7 )  
( 6 0 ) ( 6 3 ) ( 6 5 ) ( 9 4 ) ( 9 5 ) ( 9 6 ) .  G e n e r o l m e n t e  se a d m i t e  que l a  r e a c c i d n  
t r a n s c u r r e  a t r o v e s  de c a r b a n i o n e s  de v i d a  c o r t a ,  de o c u e r d o  con  
e l  m e c a n ism o  b )  p d g .  5 8 .
Las  d e s v i a c i o n e s  r e l a t i v a m e n t e  f r e c u e n t e s ,  de l a  norma gene  
r a l  de r e t e n c i d n  de l a  c o n f i g u r a c i d n , se  e x p l i c a n  a d m i t i e n d o  una  
i s o m e r i z a c i d n  p a r c i a l ,  b i e n  en e l  p r o c e s o  de o i s l o m i e n t o  ( 6 0 )  -  
( 6 3 ) ,  b i e n  p r o v o c o d o  p o r  e l  p r o p i o  t i o o n i d n  ( 9 5 ) .
P o r  n u e s t r a  p a r t e ,  hemos l l e v a d o  a cabo l o  r e a c c i d n  de  l o s  
dos i s d m e r o s  c i s  y t r a n s  d e l  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de
COOCH^ ^  COOCH
J(CH^COgHC Br (CH ^O )^HC  S -C H ^ -C ^ H g
XXV L X I
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m e t i l o  ( X X I V  y XXV) con o C - t o l u e n t i o l c t o  s o d i c o  a t e m p e r a t u r a  -  
a m b i e n t e ,  c o m p ro b an d o  en ambos c a s o s ,  p o r  c r o m a t o g r a f f a  g a s - l f  -  
q u i d o ,  l a  r d p i d a  d e s a p a r i c i o n  d e l  p r o d u c t o  de p a r t i d a .
La  r e a c c i d n  d e l  3 - b r o m o - t r a n s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 ~ b u t e n o a t o  de m^ 
t i l o  XXV con l a  c a n t i d a d  t e d r i c a  de o C - t o l u e n t i o l a t o , c o n d u c e  -  
c u a n t i t a t i v a m e n t e  a l  c o m p u e s t o  L X I , en e l  que  se c o n s e r v a  l a  e s ­
t e r e o q u i m i c a  t r a n s  d e l  a c e t a l  de p a r t i d a .
En e l  c a s o  d e l  a c e t a l - e s t e r  c i s  X X I V  l a  r e a c c i d n  t i e n e  l u ­
g a r  a v e l o c i d a d  c o m p a r a b l e  a l a  de su i s d m e r o  t r a n s , p e r o  p o r  -  
RMN se d é t e r m i n a  que en l a  m e z c l a  b r u t a  de r e a c c i d n  e x i s t e  una -  
p r o p o r c i d n  c i s / t r a n s  de l o s  dos  i s d m e r o s  s u s t i t u i d o s  de 4 0 : 6 0  
a p r o x i m a d a m e n t e .
Los  i s d m e r o s  c i s - t r a n s  L X I I  y L X I  se s e p a r a r o n  p o s t e r i o r ­
m e n te  p o r  c r o m a t o g r o f f a  s o b r e  p l a ç a  f i n a ,  y su e s t r u c t u r a  se d e -  
t e r m i n d  p o r  a n d l i s i s  e l e m e n t a l ,  e s p e c t r o s  I R  y e s p e c i a l m e n t e  p o r  
sus  e s p e c t r o s  RMN.
Br
COOCH.
c h Co c h ^ ) ^
C^HgCHgS
COOCH.
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S i  se a d m i t e ,  de a c u e r d o  con l o s  a n t e c e d e n t e s  b i b l i o g r d -  
f . i c o s ,  que l a  s u s t i t u c i o n  v i n i l i c a  con a n i o n e s  t i o l a t o  t i e n e  -  
l u g a r  s i e m p r e  con r e t e n c i d n  de l a  c o n f i g u r a c i d n ,  e l  r e s u l t a d o  
o b t e n i d o  en l a  s u s t i t u c i d n  d e l  bromo p o r  c X - t o l u e n t i o l a t o  en -  
e l  a c e t a l  X X I V ,  s o l o  puede  e x p l i c a r s e  p o r  dos c a m in o s :
a )  P o r  i s o m e r i z a c i d n  p r e v i a  d e l  c o m p u e s to  bromado de -  
p a r t i d a  X X I V  en l a s  c o n d i c i o n e s  en que se l l e v a  a cab o  l a  r e a ^  
c i d n ,  h i p d t e s i s  poco p r o b a b l e ,  ya  que no ha s i d o  o b s e r v a d a  t a l  
i s o m e r i z a c i d n  en e s t e  c o m p u e s to  en p r e s e n c i a  de  o t r o s  n u c l e d f ^  
l o s  mds b d s i c o s ,
b )  I s o m e r i z a c i d n  p a r c i a l  c a t a l i z a d a  p o r  b a s e  d e l  p r o d u c  
t o  c i s  L X I I ,  f o r m a d o  i n i c i a l m e n t e , a su i s d m e r o  t  r a n s . E s t a  -  
h i p d t e s i s  p a r e c e  s e r  l a  mds p r o b a b l e .
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I I I .  ESTRUCTURA DE LOS DERIVADOS 3 -F O R M IL A C R IL IC O S
«
En l o s  d e r i v a d o s  3 - f o r m i l a c r i l i c o s  h a l o g e n a d o s ,  a l a  p o -  
s i b i l i d o d  de f o r m a s  c i c l i c a s  y a b i e r t a s ,  y en e s t a s  u l t i m a s  a 
l a  e x i s t e n c i a  de i s o m è r e s  c i s - t r a n s , se  s u p e r p o n e  l a  i s o m e r i a  
de p o s i c i o n  en une de l o s  c a r b o n e s  d e l  d o b l e  e n l a c e ,  p e r  l o  que  
l e s  d a t e s  que a p o r t a n ,  e s p e c i a l m e n t e  l o s  e s p e c t r o s  de RMN, son • 
de g r a n  i n t e r e s  en  l a  d e t e r m i n a c i o n  de sus e s t r u c t u r a s .
A .  D IF ERENCIACIO N ENTRE FORMAS C IC L IC A S  Y ABIERTAS
En l e s  a c i d e s  3 - f o r m i l a c r i l i c o s ,  come en t o d o s  l o s  d c i d o s  
Y - c a r b o n l l i c o s ,  e x i s t e  l a  p o s i b i l i d a d  de dos f o r m a s  t a u t d m e  -  
r a s  en e q u i l i b r i o ,  una a b i e r t a  ( a )  y o t r a  c i c l i c a  ( b ) .  La p r e s e n
COOH
COOCHX
Y CHO
( c )
(b
X
Y
OCH3
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c i a  de ambas f o r m a s  ha c e  p o s i b l e ,  o p é r a n d e  en c o n d i c i o n e s  ade -  
c u a d a s ,  l a  o b t e n c i o n  de dos t i p o s  d i s t i n t o s  de e s t e r e s :  l o s  e s -  
t e r e s  n o r m a l e s  de c a d e n a  a b i e r t a  ( c )  y l o s  p s e u d o e s t e r e s  c i c l i -  
cos ( d ) . D e b i d o  a d i c h o  e q u i l i b r i o  ( a ) ^  ( b ) ,  es  de g r o n  i n ­
t e n d s  e l  c o n o c i m i e n t o  de  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de ambos t i p o s  de 
e s t r u c t u r a s ,  p a r a  p o d e r  a s i  d e t e r m i n e r  h a c i a  c u a l  de e l l a s  se  
e n c u e n t r a  d e s p l a z a d o .  En l o s  u l t i m e s  a n o s ,  e l  e s t u d i o  de l a  to j j  
t o m e r i a  a n i l l o - c a d e n a  se r e a l i z e  m e d i a n t e  l a s  t é c n i c a s  e s p e c t r o s  
c d p i c a s  de UV, IR  y RMN que p r e s e n t e r  l a  v e n t a j a  s o b r e  l o s  m e t o -  
dos q u i m i c o s  de  no a l t é r e r  l a  p o s i c i o n  de e q u i l i b r i o .
La d e t e r m i n a c i o n  de l a  e s t r u c t u r a  c i c l i c a  o a b i e r t a  de l o s  
c o m p u e s to s  r e p r e s e n t a d o s  en l a s  T a b l a  I  -  V p o r  e s p e c t r o s c o p i a  
IR ,  l a  hemos e f e c t u a d o  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a  f r e c u e n c i a  de l a s  
b a n d e s  c a r b o n i l i c a s . A s i ,  a l o s  c o m p u e s to s  q u e  se e n c u e n t r o n  -  
en l a s  T a b l a  I  y I I ,  p o r  p r e s e n t e r  l e  v i b r e c i o n  de t e n s i o n  d e l  
C = 0  e n t r e  1 7 6 0  -  1 8 0 5  cm ^ , l e s  hemos a s i g n e d o  l e  e s t r u c t u r a  -  
c i c l i c a  de m e t o x i -  6 h i d r o x i l a c t o n a s  oc , ^  no s o t u r o d a s ,  de 
a c u e r d o  con l o s  d a t o s  de l a  b i b l i o g r a f i a  ( 1 8 )  ( 9 7 ) .  La i n s a t u  
r a c i o n  se  c o n f i r m a  p o r  l a  b a n d a  de d o b l e  e n l a c e  C=C que p r e s e n ­
t e r  t o d a s  e l l e s  e n t r e  1 6 1 0  -  1 6 2 5  cm ^ . La  e s t r u c t u r a  a b i e r t a  -  
de l o s  e s t e r e s  y d c i d o s  que se  e n c u e n t r o n  en  l a s  T a b l e  I I I ,  I V  
y V ,  se p o r e  de m e n i f i e s t o  p o r  l e  p r e s e n c i a  en t o d o s  e l l o s  de 
dos b o n d e s  c a r b o n  i l i c a s , una e n t r e  1 7 2 0  -  1 7 5 0  cm ^ , p o r e  e l  -  
g r u p o  e s t e r  d d c i d o ,  y o t r a  e n t r e  1 6 8 0  -  1 7 2 0  cm ^ , p o r e  e l  a l -
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d e h i d o .  E s t a s  f r e c u e n c i a s  son c a r a c t e r i s t i c a s  de e s t o s  g r u p o s  
f u n c i o n a l e s  c u a n d o  se e n c u e n t r o n  c o n j u g a d o s  con un d o b l e  e n l a ­
ce  C=C, c u y a  v i b r a c i d n  de t e n s i o n  o p o r e c e  en d i c h o s  co m p u e s to s  
e n t r e  1 6 0 0  -  1 6 3 5  cm ^ .
En l o s  e s p e c t r o s  de RMN, l a s  fo r m a s  c i c l i c a s  de l o s  d c i  -  
dos y e s t e r e s  3 - f o r m i l a c r i l i c o s  se d i f e r e n c i o n  de l a s  fo r m a s  -  
a b i e r t a s  p o r  l o s  s i g u i e n t e s  d a t o s :
a )  no p r e s e n t e r  n i n g u n  p r o t o n  de t i p o  e l d e h i d i c o ,  c o r o c t e
r i s t i c o  de l a s  fo r m a s  a b i e r t a s ,  y en c e m b io  en s us  e s p e c t r o s  -
o p o r e c e  un p r o t o n  s e m i o c e t d l i c o , p r o x i m o  a 4 Z  c o r r e s p o n d i e n t e
e l  a g r u p e m i e n t o  = C -  ,
3 4 °
b )  l a  c o n s t a n t e  de a c o p l e m i e n t o  e n t r e  e l  p r o t o n  en y C^ ,  
es  mucho menor  que l a  c o r r e s p o n d i e n t e  en une e s t r u c t u r a  a b i e r t a ,
c )  e l  p r o t o n  o l e f i n i c o  en r e s u e n e  a campo mds a l t o  que  
e l  mismo h i d r o g e n o  de l a s  fo r m a s  a b i e r t a s .  E l l o  es  c o n s e c u e n c i a  
de l e  p r e s e n c i a  en  l e s  fo r m a s  a b i e r t a s  de une  n u e v e  c o n j u g e c i d n  
con e l  o l d e h i d o  l i b r e ,  y
d )  en e l  c e s o  de l o s  p s e u d o e s t e r e s ,  l o s  p r o t o n e s  d e l  g r u ­
po m e t o x i l o  r e s u e n e n  a campo mds a l t o  que l o s  d e l  m e t o x i c o r b o n i  
l o  de un e s t e r  n o r m a l .
E l  e q u i l i b r i o  t a u t d m e r o  de t o d o s  l o s  d c i d o s - c i s - 3 - f o r m i l -  
o c r i l i c o s  en d i s o l u c i d n  c l o r o f d r m i c a ,  en l a  que se han r e g i s t r e  
do l o s  e s p e c t r o s  de RMN, se e n c u e n t r a  muy d e s p l a z a d o  h a c i a  l a  -
9 0
f o r m a  h i d r o x i l a c t o n i c a  ( b ) ,  sus  e s p e c t r o s  son r e f e r i b l e s  a l o s  
de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  p s e u d o e s t e r e s  ( d ) ,  s i  b i e n ,  e l  p r o t o n  de  
t i p o  s e m i a c e t d l i c o  c a r a c t e r i s t i c o  de l a s  f o r m a s  c i c l i c a s ,  a p a r e -  
ce en l a s  h i d r o x i l a c t o n a s  a % i n f e r i o r  a 4 .  En n in g u n  c a s o  he -  
mos p o d i d o  d e t e c t o r  l a  p r e s e n c i a  de  l a  fo r m a  a b i e r t a ,  c u y o  e s p e c  
t r o  s é r i a  r e f e r i b l e  a l  d e l  e s t e r  n o r m a l  c i s .
E l  e f e c t o  e j e r c i d o  p o r  e l  h a l o g e n o  s o b r e  e l  p r o t o n  o l e f i n ^  
co en l a s  e s t r u c t u r a s  c i c l i c a s  es  menor e i n c l u s o  en a l g u n o s  c a ­
s es  de s i g n e  c o n t r a r i o  a l  e n c o n t r a d o  en l a s  f o r m a s  a b i e r t a s .  E l  
p r o t o n  s e m i a c e t d l i c o  en C ^ ,  p o r  l a  p r e s e n c i a  d e l  h a l o g e n o  s u f r e  
un d e s p l a z a m i e n t o  h a c i a  campo mds a l t o ,  menor  que  e l  e n c o n t r a d o  
p a r a  e l  p r o t o n  o l d e h i d i c o  de l a s  f o r m a s  a b i e r t a s .
B.  DETERMINACION DE LA CONFIGURACION C IS -T R A N S
La e s p e c t r o s c o p i a  IR  no es  un m e todo  a d e c u a d o  p a r a  l a  d e t e r  
m i n a c i d n  de l a  c o n f i g u r a c i d n  c i s  6 t r a n s  en l o s  d e r i v a d o s  3 - f o r -  
m i l a c r i l i c o s  s u s t i t u i d o s  en une de l o s  c a r b o n e s  d e l  d o b l e  e n l a c e .  
S i  b i e n  l a  f r e c u e n c i a  de l a s  b a n d a s  c a r b o n i l i c a s  y d e l  d o b l e  e n ­
l a c e  0 = 0  es  m ayor  en  l o s  i s d m e r o s  t  r a n s  que en l o s  c o r  r e s p o n d ie jn  
t e s  c i s , l a  d i f e r e n c i a  en a l g u n o s  c a s e s  es  p e q u e h a ,  p o r  l o  que -  
r e s u l t a r i o  i n s u f i c i e n t e  a l  no e x i s t i r  l a  v i b r a c i d n  de d e f o r m a c i o n  
f u e r a  d e l  p i a n o  de l o s  H o l e f i n i c o s ,  p a r a  r e a l i z a r  una a s i g n a c i o n  
i n e q u i v o c a .  La e s p e c t r o s c o p i a  de  RMN, s i n  e m b a rg o ,  p e r m i t e  d i c h a
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a s i g n a c i o n  de f o r m a  i n m e d i a t a .
1 .  A c i d o s  y e s t e r e s  3 - f o r m i l a c r i l i c o s  h a l o g e n a d o s
t  r a n sC I S
X = H, C l ,  Br  
Y = H, C l ,  Br
Aunque no d is p o n e m o s  de l o s  d c i d o s  c i s  en f o r m a  a b i e r t a ,  -  
ya  que  como hemos i n d i c a d o  se e n c u e n t r o n  p r e d o m i n a n t e m e n t e  en l a  
f o r m a  h i d r o x i l a c t o n i c a ,  l a  e s t r u c t u r a  t r a n s  de l o s  c o m p u e s to s  -  
r e p r e s e n t a d o s  en l a  T a b l a  I V  ha s i d o  a s i g n a d a  i n e q u i v o c a m e n t e , 
ya  que  p o r  m e t i l o c i d n  con d i o z o m e t o n o  c o n d u c e n  a l o s  c o r r e s p o n ­
d i e n t e s  e s t e r e s  t r a n s . Sus e s p e c t r o s  de RMN son r e f e r i b l e s  en  
c u o n t o  a l  d e s p l a z a m i e n t o  q u i m i c o  de l o s  p r o t o n e s  a l d e h i d i c o s  y  
o l e f i n i c o s  a l o s  de l o s  e s t e r e s  t  r a n s .
Los e s p e c t r o s  RMN de l o s  e s t e r e s  c i s  y t r a n s  3 - f o r m i l a c r i -  
l i c o s  h a l o g e n a d o s  se resumen en l a s  T a b l a s  I I I  y V ,  j u n t o  con l o s  
c o m p u e s to s  s i n  s u s t i t u i r .  P a r a  l a  d i f e r e n c i a c i o n  de  l o s  i s d m e ­
r o s  c i s - t r a n s  se pueden  e m p l e a r  l o s  s i g u i e n t e s  c r i t e r i o s :
a )  e l  d e s p l a z a m i e n t o  q u i m i c o  d e l  p r o t o n  a l d e h i d i c o ,  que
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p o r  e f e c t o  de a n i s o t r o p i c  d e l  g r u p o  e s t e r ,  s e r d  menor  en e l  i s d -  
mero c i s  que en e l  t r a n s , ,
b )  e l  d e s p l a z a m i e n t o  q u i m i c o  d e l  p r o t o n  o l e f i n i c o  en -  
que d e b i d o  o l  e f e c t o  de a n i s o t r o p i c  d e l  g r u p o  e s t e r  s e r d  m enor  
en e l  i s d m e r o  t r a n s  que en  e l  c i s .
S i  b i e n  e l  c r i t e r i o  a ) ,  es  v d l i d o  p a r a  l o s  c o m p u e s to s  s i n  
s u s t i t u i r  y p a r a  l o s  h a l o g e n a d o s  en e l  , no se p uede  u t i l i z e r  
c u a n d o  e l  h a l o g e n o  se e n c u e n t r a  en p o s i c i o n  2 ,  ya  que en ambos -  
i s d m e r o s  e l  p r o t d n  a l d e h i d i c o  r e s u e n a  a l  mismo campo. E l l o  e s  d^  
b i d o  a l  e f e c t o  que e j e r c e  e l  h a l d g e n o  s o b r e  e l  p r o t d n  a l d e h i d i c o  
en c i s  que  es  de s i g n o  c o n t r a r i o  a l  que p r o d u c e  en l o s  demds c o -  
s o s .  En e s t e  c a s o  se u t i l i z e  e l  c r i t e r i o  b ) .
2 .  A c e t a l e s  de a m id a s  y e s t e r e s  3 - f o r m i l a c r i l i c o s  s u s t i t u i d o s
X
Y
COZ
(CHgCOgHC
C I S t  r a n s
X = H, C l ,  B r
Y = H, C l ,  B r ,  OCH^, N R ^ , SR 
Z = OCH^, NHg
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La d e t e r m i n a c i o n  de l a  e s t r u c t u r a  c i s - t r a n s  de l o s  compue^  
t o s  h a l o g e n a d o s  r e p r e s e n t a d o s  en l a  T a b l a  V I  -  I X ,  se ha r e a l i -  
z a d o  t e n i e n d o  en c u e n t a  p a r a  e l  p r o t d n  o c e t d l i c o  e l  c r i t e r i o  
a )  e x p u e s t o  p a r a  e l  p r o t d n  a l d e h i d i c o ,  es  d e c i r ,  e l  menor d e s p l a  
z o m i e n t o  q u i m i c o  d e l  h i d r d g e n o  en en e l  i s d m e r o  c i s , p o r  e f e ^  
t o  de a n i s o t r o p i c  d e l  g r u p o  e s t e r  o a m id a  s o b r e  e l  a c e t a l ,  Hay -  
que d e s t a c a r  que en e s t e  c a s o  no e x i s t e  n i n g u n a  e x c e p c i d n ,  a p e ­
s e r  de que e l  bromo en p o s i c i d n  2 ,  l o  mismo que o c u r r i a  en l o s  -  
e s t e r e s - a l d e h i d o s , t i e n e  e f e c t o  de s i g n o  c o n t r a r i o  s o b r e  e l  p r o ­
t d n  o c e t d l i c o  segun  se e n c u e n t r e  s i t u o d o  en c i s  o t r a n s  con r e s -  
p e c t o  a l  g r u p o  a c e t a l .
La d e t e r m i n é e i d n  de l a  e s t r u c t u r a  de l o s  4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t £  
n o a t o s  de m e t i l o  3 - s u s t i t u i d o s , con s u s t i t u y e n t e s  d i s t i n t o s  de -  
l o s  h a l d g e n o s ,  que se e n c u e n t r o n  en l a  T a b l a  X ,  se ha r e a l i z a d o  
en c u o n t o  a l a  a s i g n a c i d n  c i s - t r a n s  s i g u i e n d o  l a  r é g l a  g e n e ­
r a l  a n t e s  e x p u e s t o .  E s t o s  s u s t i t u y e n t e s  e j e r c e n  un e f e c t o  m ayor  
que l o s  h a l d g e n o s  s o b r e  e l  d e s p l a z a m i e n t o  q u i m i c o  de l o s  p r o t o ­
n e s  o l e f i n i c o s  y a c e t d l i c o s ,  que odemds en e l  c a s o  de l o s  o l e f ^  
n i c o s  es  de s i g n o  c o n t r a r i o  a l  p r o v o c a d o  p o r  l o s  h a l d g e n o s .  P o r  
e l l o ,  l a  a s i g n a c i d n  de l a s  s e n a l e s  a coda  t i p o  de p r o t o n e s  no -  
e s  t a n  f d c i l  como en l o s  c o m p u e s to s  h a l o g e n a d o s ,  en l o s  que -  
s i e m p r e  e l  p r o t d n  o l e f i n i c o  c o r r e s p o n d i a  a l a  s e h a l  a campo mds 
b a j o .
En l o s  e s t e r e s - a c e t a l e s  e n  l o s  que e l  s u s t i t u y e n t e  en
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es  un m e t o x i l o ,  se han a s i g n a d o  l a s  s e n a l e s  que a p a r e c e n  a cam­
po mds a l t o  a l o s  p r o t o n e s  ç l e f i n i c o s ,  segun d a t o s  e n c o n t r o d o s  
en l a  b i b l i o g r a f i a ,  p a r a  l o s  c i s  y t r a n s  ^ - m e t o x i a c r i l a t o s  de 
m e t i l o  ( 9 8 ) .  La  a s i g n a c i d n  d e l  i s d m e r o  t r a n s  se c o n f i r m a  ademds  
p o r  l a  s e h a l  6 , 0 1  % c o r r e s p o n d i e n t e  a l  m e t o x i l o  v i n i l i c o ,  que  
p o r  e n c o n t r a r s e  en c i s  con r e s p e c t o  a l  g r u p o  e s t e r  r e s u e n a  a 
campo mds b a j o  que en e l  i s d m e r o  c i s , en e l  c u a l  a p a r e c e  j u n t o  
con COOCH^ a 6 , 2 7  d 6 , 2 8  Z  .
A l  c o m p u e s to  de s u s t i t u c i d n  d e l  bromo p o r  p i p e r i d i n a  se  -
l e  ho a s i g n a d o  l a  e s t r u c t u r a  c i s , p u e s t o  que  en l a  b i b l i o g r a f i a
se a d m i t e  que l a  s u s t i t u c i d n  v i n i l i c a  de un h a l d g e n o  p o r  p i p e r ^
d i n o  da  l u g a r  s i e m p r e  a l a  t r a n s - e n a m i n a ,  es  d e c i r ,  a q u e l l a  en  
que e l  g r u p o  a c t i v a n t e  y e l  a m in o  se e n c u e n t r o n  en t r a n s . P o r  l a  
n a t u r a l e z a  d e l  s u s t i t u y e n t e ,  l a  s e h a l  que a p a r e c e  a 5 , 2 1  %  se -  
a s i g n a  a l  p r o t d n  o l e f i n i c o ,  y p o r  l o  t o n t o ,  l a  s e h a l  a 3 , 2 9  X. , 
c o r r e s p o n d e  a l  p r o t d n  o c e t d l i c o ,  c o n f i r m a n d o  su e s t r u c t u r a  c i s , 
y a  que e s  e l  v a l o r  mds b a j o  e n c o n t r a d o  p o r  n o s o t r o s  p a r a  un -  
p r o t d n  de e s t e  t i p o .
3 .  B e n c i l t i o a c e t a l e s  de e s t e r e z  3 - f o r m i l a c r i l i c o s  h a l o g e n a d o s
Los  e s p e c t r o s  de RMN de l o s  c o m p u e s to s  r e p r e s e n t a d o s  en l a  
T a b l a  X I  d e m u e s t r a n  l a  n a t u r a l e z a  de sus  g r u p o s  f u n c i o n a l e s  y -  
d e t e r m i n o n  su e s t e r e o q u i m i c a . La  p r e s e n c i a  d e l  g r u p o  e s t e r  en -
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e s t o s  e s p e c t r o s  se m e n i f i e s t o  en l a  s e r i e  c i s  p o r  un s i n g u l e t e  
h a c i a  6 , 5  Z. que  i n t e g r a  t r è s  p r o t o n e s ;  en l a  s e r i e  t r a n s , l a  -  
s e h a l  c o r r e s p o n d i e n t e  a p a r e c e  j u n t o  con l o s  c u o t r o  p r o t o n e s  -  
b e n c i l i c o s  h a c i a  6 , 3  Z , e l  g r u p o  b e n c i l t i o o c e t o l  se c a r a c t e r i ^  
z a  p o r  l a  p r e s e n c i a  de l o s  d i e z  p r o t o n e s  o r o m d t i c o s  h a c i a  2 , 7
5
-  2 , 8  Z  , c u o t r o  p r o t o n e s  b e n c i l i c o s  y e l  p r o t d n  d e l  t i p o
E l  d e s p l a z a m i e n t o  de e s t e  p r o t d n  en C ^ ,  a l  i g u a l  q u e  en l o s  a c £  
t a i e s ,  es  e l  d a t o  f u n d a m e n t a l  p a r a  l a  a s i g n a c i d n  de l a  c o n f i g u ­
r a c i d n  c i s - t r a n s .
Es de d e s t a c a r  l a  g r a n  c o n s t a n t e  de a c o p l a m i e n t o  3 - 4  que  -  
p r e s e n t a n  e s t o s  c o m p u e s to s  ( 1 0 , 3  -  1 1 , 4  H z ) ,  que p o d r i a  e x p l i c o r ^  
se a d m i t i e n d o  una c o n f o r m a c i d n  p r é d o m i n a n t e ,  d e b i d o  a l  g r a n  v o -  
lum en  d e l  g r u p o .
C .  DETERMINACION DE LA POSICION DEL SUSTITUYENTE
A unque nos r e f e r i r e m o s  s o l o m e n t e  a l o s  d e r i v a d o s  3 - f o r m i l -  
o c r i l i c o s  h a l o g e n a d o s ,  que son l o s  que se han e s t u d i a d o  con de  - 
t a l l e ,  l o s  c r i t e r i o s  e s t o b l e c i d o s  pueden  s e r  v d l i d o s  p a r a  o t r o s  
t i p o s  de s u s t i t u y e n t e s .
L a  i m p o r t a n c i a  de l o s  d i v e r s o s  d a t o s  a p o r t a d o s  p o r  l a  e s -  
p e c t r o s c o p i a  I R  y RMN p a r a  l a  d e t e r m i n a c i o n  de l a  p o s i c i d n  d e l  
h a l d g e n o ,  es  d i s t i n t a  segun se t r a t e  de fo r m a s  c i c l i c a s  o a b i e r
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t a s .  En l a s  fo r m a s  c i c l i c a s ,  e l  e s p e c t r o  I R  es de g r a n  i n t e r é s  
p a r a  d i c h a  d e t e r m i n a c i o n ,  p o r  p r e s e n t e r  una d o b l e  b a nda  de  C = 0  
l a c t d n i c o  c u a n d o  e x i s t e  un H en c<. r e s p e c t o  a l  c a r b o n i l o ,  y una  
s o l a  b a n d a  cu an d o  se e n c u e n t r a  e l  h a l d g e n o  en e s t a  p o s i c i d n .  En 
l a s  f o r m a s  a b i e r t a s  no son de g r a n  u t i l i d a d ,  ya  que l a  d i f e r e n ­
c i a  mds n o t a b l e  e n c o n t r a d a  e s  e l  d e s p l a z a m i e n t o  a m ayor  f re c u e jn  
c i a  de l a  b a n d a  de C = 0  a l d e h i d i c o  p r o v o c a d o  p o r  e l  h a l d g e n o  en  
p o s i c i d n  3 ,  es  d e c i r ,  en c< r e s p e c t o  de d i c h o  g r u p o .
La  RMN p e r m i t e  d e t e r m i n e r  l a  p o s i c i d n  d e l  s u s t i t u y e n t e  en  
l a s  fo r m a s  a b i e r t a s  de f o r m a  f d c i l  e i n e q u i v o c a ,  b a s d n d o s e  en l a  
c o n s t a n t e  de a c o p l a m i e n t o  e n t r e  e l  p r o t d n  o l e f i n i c o  y e l  a l d e h i ­
d i c o  (o  o c e t d l i c o ) ,  p u e s t o  que e x i s t e  g r a n  d i f e r e n c i a  e n t r e  J 3 f A
( 6 - 7  H z )  p a r a  l o s  s u s t i t u i d o s  en , y l a  ^ (O  -  1 H z )  e n ­
c o n t r a d a  en l o s  s u s t i t u i d o s  en e l  C^ .  S i n  e m b a rg o ,  en l a s  f o r ­
mas c i c l i c a s  e l  c r i t e r i o  de l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o  no es  
t a n  é v i d e n t e ,  pues  s i  b i e n  e x i s t e  d i f e r e n c i a  e n t r e  l a  c o n s t a n t e  
de a c o p l a m i e n t o  2 , 4  y 3 , 4 ,  e s t a  d i f e r e n c i a  es  s o l o  d e l  o r d e n  de 
0 , 5  H z .  P o r  l o  t o n t o ,  h ay  que u n i r  e s t e  c r i t e r i o  a l  d e l  d e s p l a  
z o m i e n t o  q u i m i c o  d e l  p r o t d n  o l e f i n i c o ,  q u e ,  en e s t e  c a s o ,  es  
i n f e r i o r  a 3 % c u a n d o  e l  h i d r d g e n o  se e n c u e n t r a  en C^, y supe  
r i o r  a 3 , 5  Z  p a r a  e l  p r o t d n  en .
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PARTE EXPERIMENTAL
Los p u n t o s  de f u s i o n  y de e b u l l i c i d n  no e s t d n  c o r r e g i d o s .
Los a n d l i s i s  e l e m e n t a l e s  se e f e c t u a r o n  en e l  D e p a r t a m e n t o  
de A n d l i s i s  y T e c n i c a s  I n s t r u m e n t a l e s  d e l  I n s t i t u t e  de Q u f m ic o  
O r g d n i c o  G e n e r a l  ( C . S . I . C . )
Los e s p e c t r o s  I R  se han r e g i s t r a d o  en e s p e c t r o f o t d m e t r o s  
P e r k i n - E l m e r , m o d e lo s  1 37  y 2 5 7 .  Los e s p e c t r o s  de RMN en e s p e c  
t r d m e t r o s  P e r k i n - E l m e r ,  m o d e lo s  R - I O  y R - 1 2  ( 6 0  M H z ) .  Los e s ­
p e c t r o s  de RMN s a l v o  i n d i c a c i d n  en s e n t i d o  c o n t r a r i o  se han o b -  
t e n i d o  en d i s o l u c i d n  de C D C l^ .  Las  b a n d a s  de a b s o r c i d n  en I R  se 
e x p r e s a n  en ÿ (cm“ ^) y l o s  e s p e c t r o s  de RMN en v a l o r e s  X  ( p p m ) ,  
e m p le a n d o  T . M . S .  como r e f e r e n d a  i n t e r n a .
La  c r o m a t o g r a f f a  g a s - l f q u i d o  se  ha l l e v a d o  a c a b o  en un -  
a p a r a t o  P e r k i n - E l m e r , m o d e lo  F - 1 1 .  Se han u t i l i z a d o  l a s  s i g u i e r i  
t e s  c o lu m n a s ;  R e o p l e x - 4 0 0  a l  A% s o b r e  C ro m o s o rb  G; A p i e z o n - L  -  
a l  A% s o b r e  Cromomosorb G, en c o lu m n a s  de 1 / 4 "  0  y 6  f t ,  empleain  
do como gas  p o r t a d o r  n i t r d g e n o .
P a r a  l a  c r o m a t o g r a f i a  en c ap a  f i n a  se ha u s ad o  g e l  de s i l ^
ce  M e r c k - G  en c a p a  de 0 , 2 5  mm. de e s p e s o r .
P a r a  l a  c r o m a t o g r a f i a  en c a p a  f i n a  p r e p a r a t i v a  se ha u t i l ^
z a d o  g e l  de s i l i c e  M e r c k  ^ 2 5 4 ’ c a p a s  de 2  mm. de e s p e s o r .
I l l
I .  S I N T E S I S  DE DERIVADOS 3 -F O R M IL A C R IL IC O S  HALOGENADOS
A.  DERIVADOS BROMADOS
1 .  D e r i v a d o s  2 , 3 - d i b r o m o - 3 - f o r m i l p r o p i o n i c o s
P s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  2 , 3 - d i b r o m o - 3 - f o r m i l p r o p i o n i c o  ( V I )
a )  Se d i s u e l v e n  18 g ( 0 , 1 5  m o l e s )  de p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o
d e l  d c i d o  3 - f o r m i l a c r i l i c o  en lOO ml de t e t r a c l o r u r o  de c a r b o n o
y l a  m e z c l a  se c o l o c a  en un m a t r a z  de t r è s  b o c a s  p r o v i s t o  de em-  
budo de H a v e  y a g i t a c i d n ,  e n f r i a n d o  e x t e r i o r m e n t e  con h i e l o .  Se  
a d i c i o n a n  l e n t a m e n t e  25  g de bromo ( 0 , 1 5  m o l e s )  d i s u e l t o s  en 5 0  
ml de t e t r a c l o r u r o  de c a r b o n o ,  m a n t e n i e n d o  l a  a g i t a c i d n  h a s t a  -  
d e c o l o r a c i d n  t o t a l ,  que es  muy l e n t a ,
A una f r a c c i d n  de l a  d i s o l u c i d n  a n t e r i o r  se l e  é l i m i n a  e l  
d i s o l v e n t e  en r o t a v a p o r  a t e m p e r a t u r e  a m b i e n t e .  Se o b t i e n e  un 1 ^  
q u i d o  v i s c o s o ,  que se d i s u e l v e  en m e t a n o l  y que a l  e n f r i a r  con -  
una m e z c l a  de n i e v e  c a r b d n i c a - a c e t o n a  p r é c i p i t a  un s d l i d o  b l a n c o  
de p . f .  48  -  5 0 9 0 .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^O^Br^ : C , 2 1 , 8 9 ;  H,  2 , 1 8 ;  B r ,  5 8 , 3 8
E n c o n t r a d o .................................. : C , 2 1 , 5 6 ;  H,  2 , 1 1 ;  B r ,  5 7 , 8 0
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E s p e c t r o  I R  ( n u j o l )  : 1 8 1 0 - 1 7 9 0  ( C = 0  l a c t o n a )
E s p e c t r o  RMN ( C l ^ C )  : 4 , 4 4  ( d , I H  - C k T  °  , J = 2 , 5 ) ;  5 , 0 9
( d ,  I H ,  en C ^ , J = 6 , 9 ) ;  5 , 5 5  ( d d ,
I H ,  en C ) ;  6 , 3 7  ( s ,  3H ,  -OCH ) .
b ) Cuando se r e a l i z e  l a  a d i c i o n  a l  p s e u d o e s t e r  f o r m i l a c r _ i  
l i c o  V b a j o  l a  i r r a d i a c i o n  de  una I d m p a r a  Osram HQ -  1 2 5 ,  l a  d e ­
c o l o r a c i d n  t i e n e  l u g a r  en un t i e m p o  mucho menor  que en e l  c a s o  a )  
A l  i n t e n t e r  a i s l a r  e l  d i b r o m o p s e u d o e s t e r  V I  en l a s  mismas cond^i 
c l o n e s  d e l  e n s a y o  a )  l a s  c o n s t a n t e s  f i s i c a s  d e l  s d l i d o  que p r é c i ­
p i t a  no c o n c u e r d a n  con l a s  d e l  p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  -
2 . 3 - d i b r o m o - 3 - f o r m i l p r o p i d n i c o , s i n o  que c o i n c i d e n  con l a s  d e l  -  
f u m a r a t o  de m e t i l o .  Su i d e n t i d a d  se co m p ru eb a  p o r  e l  e s p e c t r o  I R  
y p u n t o  de f u s i d n  m i x t o .
c )  Cuando l a  a d i c i d n  de bromo a l  p s e u d o e s t e r  V se ha ce  utj^ 
l i z o n d o  b e n c e n o  como d i s o l v e n t e ,  y s i n  i r r o d i o c i d n ,  l a  d é c o l o r a  -  
c i d n  e s  muy r d p i d a ,  y e l  p r o d u c t o  que se a i s l a  c o i n c i d e  en sus  
c o n s t a n t e s  f i s i c a s  con e l  a i s l a d o  en e l  e n s a y o  a ) .
2 . 3 - d i b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i b u t i r a t o  de m e t i l o  ( I X )
Se d i s u e l v e n  8 g ( 0 , 0 5  m o l e s )  de 4 , 4 - d i m e t o x i c r o t o n a t o  o -  
i s o c r o t o n a t o  de m e t i l o  ( V I I  d V I I l )  en 4 0  ml de t e t r a c l o r u r o  de  
c a r b o n o  y l a  m e z c l a  se c o l o c a  en un m a t r a z  de t r è s  b o c a s ,  p r o v i s  
t o  de embudo de H a v e  y a g i t a c i d n ,  e n f r i a n d o  e x t e r i o r m e n t e  con -
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h i e l o .  Se a d i c i o n a n  l e n t a m e n t e  8 g ( 0 , 0 5  m o l e s )  de bromo d i  -  
s u e l t o s  en 2 0  ml de t e t r a c l o r u r o  de c a r b o n o ,  m a n t e n i e n d o s e  l a  
a g i t a c i d n  h a s t a  d e c o l o r a c i d n  t o t a l ,  que d u r a  v a r i e s  d i a s .  P o r  
e l i m i n o c i d n  d e l  d i s o l v e n t e  a t e m p e r a t u r e  a m b i e n t e ,  se o b t i e n e  
un l i q u i d e  v i s c o s o ,  que d i s u e l t o  en m e t a n o l ,  p r é c i p i t a  a l  en  -  
f r i a r  con n i e v e  c a r b d n i c a - a c e t o n a ,  en f o r m a  de s d l i d o  b l a n c o  -  
de p . f .  4 2 - 4 3 9 0 .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C , 2 6 , 2 5 ;  H,  3 , 7 5 ;  B r ,  5 0 , 0 0
E n c o n t r a d o ...................................... : C ,  2 6 , 3 8 ;  H, 3 , 7 1 ;  B r ,  5 0 , 1 1
E s p e c t r o  I P  ( n u j o l )  : 1 7 4 0  ( C = 0 )
E s p e c t r o  RMN ( C l ^ C )  : 5 , 5 4  (m, 3H, en C ^ ,  C y C ^ ) ;  6 , 2 0  ( s ,
3H ,  -COOCH ) ;  6 , 4 9  ( s ,  3H ,  - O C H ^ ) ; 6 , 5 4
( s ,  3H ,  - O C H ^ ) .
S i  l a  a d i c i d n  de bromo se r e a l i z e  i l u m i n a n d o  e l  m a t r a z  con  
une i d m p a r a  Osram H Q -1 2 5  l a  d e c o l o r a c i d n  t i e n e  l u g a r  en p o c a s  -  
h o r a s .  S i g u i e n d o  e l  mismo p r o c e d i m i e n t o  que  en c a s o  a n t e r i o r ,  
se a i s l a  un s d l i d o  b l a n c o ,  que c o i n c i d e  en sus c o n s t a n t e s  f i s _ i  
c a s  con e l  a i s l a d o  cu an d o  l a  b r o m a c i d n  se r e a l i z e  en a u s e n c i a  -  
de l u z .
1 14
2 .  D e r i v a d o s  2 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s
P s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  2 - b r o m o - 3 - f o r m i l o c r i l i c o  ( l )
A l a  d i s o l u c i d n  r é s u l t a n t e  de l a  b r o m a c id n  de 18 g de p s e u ­
d o e s t e r  V ( 0 , 1 5  m o l e s )  en b e n c e n o ,  se l e  a h ad e n  l e n t a m e n t e  y con  
a g i t a c i d n  e n e r g i c a  15 g de p i r i d i n a ;  l a  r e a c c i d n  se  l l e v a  a cabo  
e n f r i a n d o  con m e z c l a  de h i e l o - s a l  y se  o b s e r v a  l a  p r e c i p i t a c i d n  
de un s d l i d o  b l a n c o - r a s d c e o  ( h i d r o b r o m u r o  de p i r i d i n a ) .  F i n a l i z a  
da l a  a d i c i d n  se m a n t i e n e  l a  a g i t a c i d n  y e l  e n f r i a m i e n t o  d u r a n ­
t e  1 h o r a .  A c o n t i n u a c i d n  se s é p a r a  e l  s d l i d o  p o r  f i l t r a c i d n ,  -  
se l a v a  e l  p r e c i p i t a d o  con b e n c e n o ,  se é l i m i n a  e l  d i s o l v e n t e  s i n  
c a l e n t a r  y e l  p r o d u c t o  se  d e s t i l a  a 9 4 - 9 6 9 C / 2  mm. R e n d i m i e n t o  -  
70%.
C ua ndo  l a  a d i c i d n  de  p i r i d i n a  se  r e a l i z a  s o b r e  l a  d i s o l u c i d n  
d e l  d i b r o m o p s e u d o e s t e r  V I  en t e t r a c l o r u r o  de c a r b o n o ,  e l  r e n d i  -  
m i e n t o  que  se  o b t i e n e  e s  d e l  46%.
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^O^Br : C ,  3 1 , 0 8 ;  H,  2 , 5 9 ;  B r ,  4 1 , 4 5 .
E n c o n t r a d o ...................................... : C ,  ' 3 0 , 9 8 ;  H, 2 , 6 9 ;  B r ,  4 1 , 5 0 .
E s p e c t r o  I R , ( l i q )  : 1 7 8 0  ( C = 0  l a c t o n a ) ,  1615  ( C = C ) .
E s p e c t r o  RMN ; 2 , 6 9  ( d ,  I H ,  o l e f .  en 0 ^ ,  J = 1 , 4 ) ;  4 , 1 8  —
( d .  I H .  C H ' ' °  , J = l , 4 ) :  6 , 4 2  ( s ,  3H ,  -OCH ) 
O
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2 . 4 - D i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  d e l  2 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l a t o  de 
m e t i l o  ( X ) .
Una m u e s t r a  d e l  p s e u d o e s t e r  I  p o r  t r a t o m i e n t o  en c o l i e n t e  
con e l  r e a c t i v e  2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r o z i n o  en m e d io  m e t a n d l i c o  -  
d c i d o ,  do l u g a r  a un p r e c i p i t a d o  a m o r i l l o  a n o r o n j a d o  que  r e c r i ^  
t a l i z o d o  de e t o n o l ,  t i e n e  un p . f .  1 7 6 - 1 7 7 9 C .  Su p u n t o  de f u s i d n  
e s p e c t r o  RMN, a s i  como su c o m p o r t o m i e n t o  en p l a ç a  f i n a  c o i n c i  -  
den con l o s  de l a  2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  o b t e n i d a  a p a r t i r  -  
d e l  e s t e r  X I I I .
2 . 4 - D i n i t r i f e n i l h i d r a z o n a  d e l  d c i d o  2 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  
( X I ) .
Se o b t i e n e  p o r  r e a c c i d n  d e l  p s e u d o e s t e r  I  con 2 , 4 - d i n i t r o -  
f e n i l h i d r o z i n o  en d c i d o  o c e t i c o / d c i d o  s u l f u r i c o / a g u a , o p e r a n d o  -  
en c o l i e n t e .  R e c r i s t a l i z a d a  en c l o r o b e n c e n o  f u n d e  a 2 2 7 9 C ,  su -  
p u n t o  de f u s i d n  y c o m p o r t o m i e n t o  s o b r e  c a p a  f i n a  c o i n c i d e n  con -  
l o s  d e s c r i t o s  p o r  C .  E s c o b a r  ( 4 4 )  y con l o s  de l a  o b t e n i d a  p o r  -  
n o s t r o s  a p a r t i r  d e l  d c i d o  X I I ,  o p e r a n d o  a t e m p e r o t u r o  a m b i e n t e  
con e l  r e o c t i v o  o c u o s o .
A c i d o  2 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l o c r i l i c o  ( X I l )
Una m u e s t r a  de 5 g de p s e u d o e s t e r  2 - b r o m o - 3 - f o r m i l o c r i l i c o  
( l )  se h i d r o l i z a  con 1 5 0  ml de d c i d o  c l o r h i d r i c o  0 , 0 0 1  N p o r  c a -
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l e f a c c i o n  a r e f l u j o  d u r a n t e  3 0  m i n u t e s .  La s o l u c i d n  se  e n f r i a ,  -  
se n e u t r a l i z e  con c a r b o n a t e  s o d i c o ,  se e x t r a e  con é t e r  e l  pseud o
i '
e s t e r  no h i d r o l i z o d o ,  y a c o n t i n u a c i d n  se a c i d u l a  l a  f a s e  a c u o s a  
con d c i d o  c l o r h i d r i c o  c o n c e n t r o d o .  E l  d c i d o  se e x t r a e  con e t e r ,  y 
l o s  e x t r a c t o s  e t e r e o s  se s e c o n  s o b r e  s u l f a t e  s d d i c o ,  A l  e l i m i n a r  
e l  d i s o l v e n t e  se o b t i e n e n  3 , 7  g de s d l i d o  que c o r r e s p o n d e  a un -  
r e n d i m i e n t o  d e l  78%. E l  p r o d u c t o  r e c r i s t a l i z a d o  de c l o r o b e n c e n o  
f u n d e  a 8 0 - 8 2 2 C .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^O^Br : C ,  2 6 , 8 1 ;  H, 1 , 6 7 ;  B r ,  4 4 , 6 9  
E n c o n t r a d o .................................: C , 2 7 , 1 1 ;  H , 1 , 7 2 ;  B r ,  4 4 , 3 4
E s p e c t r o  I R  ( n u j o l )  : 3 3 0 0  ( O H ) ,  1 7 5 5  ( C = 0  l a c t o n a ) ,  1 6 2 5  (C =C )
( C H C l g )  : 3 2 5 0  ( O H ) , 1 7 8 5  ( C = 0  l a c t o n a ) ,  1 6 2 5  (C =C)
E s p e c t r o  RMN : 2 , 6 4  ( d ,  I H ,  o l e f .  en , J = 1 , 4 ) ;  3 , 8 5  ( d ,
I H ,  C j T °  , J = 1 , 4 ) :  3 , 8 5  ( s ,  I H ,  - O H ) .
2 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l o c r i l a t o  de m e t i l o  ( X I I l )
A una d i s o l u c i d n  de 0 , 4  g ( 0 , 0 0 2  m o l e s )  de d c i d o  2 - b r o m o - 3 -  
f o r m i l a c r i l i c o  ( X I l )  en e t e r ,  e n f r i a d a  con h i e l o ,  se  l e  a n o d e  con  
a g i t a c i d n  una s o l u c i d n  e t e r e o  de d i o z o m e t o n o  que c o n t i e n e  a p r o x i -  
m adam ente  0 , 0 0 1  m ol  de  d i o z o m e t o n o .  La s o l u c i d n  se d e j a  l O  m in u  -  
t o s ,  y a c o n t i n u a c i d n  se l a v a  con una d i s o l u c i d n  de b i c a r b o n a t e  
s d d i c o  y d e s p u e s  con a g u a .  Se s e c a  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o ,  y a l
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e l i m i n a r  e l  d i s o l v e n t e  a v a c i o  se o b t i e n e  un o c e i t e  o m a r i l l o ,  -  
que se descompone l e n t a m e n t e  a t e m p e r a t u r e  a m b i e n t e .i
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 3 0 - 1 6 8 0  ( C = 0 ) ,  1 6 0 0  ( C = C ) .
E s p e c t r o  RMN : -  0 , 0 7  ( d ,  I H ,  o l d .  CHO, J = 6 , 6 ) ;  3 , 1 3  ( d ,  I H
o l e f .  en C^,  J = 6 , 6 ) ;  6 , 0 5  ( s ,  3H -O CH^)
2 , 4 - D i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a
Se o b t i e n e  p o r  r e a c c i d n  con s o l u c i d n  d c i d o  de 2 , 4 - d i n i t r o -
f e n i l h i d r o z i n o  en m e t a n o l .  E l  p r o d u c t o  p r é c i p i t a  en f r i o  y r d p i -
d a m e n te  en f o r m a  de  un s d l i d o  o m a r i l l o - a n a r a n j a d o  que r e c r i s t o H  
zo  de e t a n o l ,  p . f .  1 7 6 - 1 7 7 9 0 .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^^H^O^N^Br : C ,  3 5 , 3 8 ;  H,  2 , 4 3 ;  N,  1 5 , 0 1 ;  B r ,  2 1 , 4 0
E n c o n t r a d o ....................................... : C ,  3 5 , 2 0 ;  H,  2 , 6 0 ;  N , 1 5 , 3 5 ;  B r ,  2 1 , 9 8
E s p e c t r o  RMN |^(CD^)2 S o j  : 1 , 0 3  ( d ,  I H ,  -Ç H =N ,  J = 1 0 , 2 ) ;  1 , 1 4  ( d ,
I H  a r o m d t i c o  en C ^ ) ;  1 , 5 8  ( d d ,  I H  a r o -
m d t i c o  en C '  ^) ; 2 , 0 7  ( d ,  I H  a r o m d t i c o  
en C ' ^ ) ;  2 , 6 6  ( d ,  I H  o l e f .  en C ^ , J =
1 0 , 2 ) ;  6 , 0 5  ( s ,  3H, - O C H ^ ) .
2 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i i s o c r o t o n a t o  de m e t i l o  ( X I V )
Se d i s u e l v e n  3 8 , 6  g ( 0 , 2  m o l e s )  de p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l
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d c i d o  2 - b r o m o - 3 - f o r m i l c c r i l i c o  ( I  ) en 7 4 0  ml de m e t a n o l  que cori 
t i e n e  7 , 5  ml de d c i d o  s u l f u r i c o  c o n c e n t r o d o .  La m e z c l a  de r e a c -
I
c i d n  se m a n t i e n e  en n e v e r a  de 1 - 2  s em an as .  La d i s o l u c i d n  se  
n e u t r a l i z e  con a c e t o t o  s d d i c o  a n h i d r o ,  se é l i m i n a  e l  m e t a n o l  en 
r o t a v a p o r  a t e m p e r a t u r e  a m b i e n t e ,  y a c o n t i n u a c i d n  se e x t r a e  -  
con é t e r ,  a n a d i e n d o  l a  m i n i m e  c a n t i d a d  de ague  p a r a  d i s o l v e r  l a s  
s a l e s  p r é s e n t e s ;  l a  f a s e  a c u o s a  se e x t r a e  r e p e t i d a s  v e c e s  con -  
e t e r ,  l o s  e x t r a c t o s  e t e r e o s  se s e c a n  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o  y el_i  
m in o d o  e l  e t e r  e l  r e s i d u o  se d e s t i l a  a p r e s i d n  r e d u c i d a  p . e .  
1 1 9 - 1 2 0 9 0 / 1 8  mm. R e n d i m i e n t o  79%.
A n d l I S I S
O o l c u l o d o  p a r a  CyH^^O^Br : O, 3 5 , 1 5 ;  H, 4 , 6 3 ;  B r ,  3 3 , 4 5  
E n c o n t r a d o  . . . . . . . ;  O,  3 4 , 8 1 ;  H, 4 , 3 4 ;  B r ,  3 3 , 7 4
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 2 5  ( 0 = O ) , 1 6 2 5  ( 0 = 0 ) .
E s p e c t r o  RMN : 3 , 4 4  ( d ,  I H  o l e f .  en O ^ , J = 6 , 3 ) ;  4 , 5 5  ( d ,  IH
OH^O , J = 6 , 3 ) ;  6 , 1 5  ( s ,  3H, -O O O O H _ ) ; 6 , 6 3
^  O
( s ,  6H ,  - O O H ^ ) .
La  f o r m a c i d n  d e l  a c e t a l  se s i g u e  p o r  c r o m a t o g r a f i a  gas 1 i -  
q u i d o ,  b i e n  en c o lu m n a  a p i e z o n  o r e o p l e x ,  c o m p ro b d n d o s e  t a m b i e n  
p o r  e s t e  m e to d o  l a  p u r e z a  d e l  p r o d u c t o  o b t e n i d o .
La 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  o b t e n i d a  a p a r t i r  d e l  a c e t a l  
X I V  es i d e n t i c a  a l a  d e l  e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  2 - b r o m o - c i s -
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- 3 - f o r m i l a c r i l i c o .
O b t e n c i o n  de l o s  a c e t â l e s  X I V  + XV
Se d i s u e l v e n  9 , 7  g ( 0 , 0 5  m o l e s )  de p s e u d o e s t e r  I  en 2 0 0  ml  
de m e t a n o l  que c o n t i e n e  2 ml de d c i d o  s u l f u r i c o  c o n c e n t r o d o ,  l a  
m e z c l a  se  c a l i e n t a  a r e f l u j o  de 2 0  -  24  h o r a s .  Se n e u t r a l i z e  con  
a c e t o t o  s d d i c o  a n h i d r o  y se t r a b o j o  como en e l  c a s o  a n t e r i o r .
P o r  c r o m a t o g r a f i a  gas  l i q u i d e  se com prueba  que e l  p r o d u c t o  de -  
r e a c c i d n  es  una m e z c l a  d e l  a c e t a l  c i s  X I V ,  a c e t a l  t r a n s  XV y -  
p s e u d o e s t e r  I ,  en una p r o p o r c i d n  a p r o x i m a d a  d e l  4 5 ,  35  y 20%.
H i d r d l i s i s  d e l  2 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i i s o c r o t o n a t o  de m e t i l o  X I V
Se o g i t o n  a t e m p e r a t u r e  a m b i e n t e  en a t m d s f e r a  de n i t r d g e n o  
d u r a n t e  24  h o r a s ,  4 g de a c e t a l  X I V  con 8 0  ml de d c i d o  c l o r h i d r _ i  
co 0 , 1  N.  La d i s o l u c i d n  se e x t r a e  con e t e r ,  a c o n t i n u a c i d n  se  -  
l a v a  con d i s o l u c i d n  de b i c a r b o n a t e  s d d i c o  y f i n a l m e n t e  con a g u a .  
E l i m i n a d o  e l  é t e r  l a  f r a c c i d n  no d c i d o  pe s a  0 , 2 9  g y e s  una m e z ­
c l a  de a l  menos t r è s  c o m p o n e n t e s .  La f a s e  a c u o s a  se a c i d u l a  y -  
e x t r a e  con é t e r ,  l o s  e x t r a c t o s  e t é r e o s  se s econ  s o b r e  s u l f a t o  -  
s d d i c o ,  e l i m i n a d o  e l  d i s o ï v e n t e  se o b t i e n e n  2 , 6 3  g de un p r o d u c ­
t o  que se i d e n t i f i c a  p o r  su e s p e c t r o  I R  y p u n t o  de f u s i d n  como 
d c i d o  2 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l o c r i l i c o  ( X I l ) .  R e n d i m i e n t o  90%.
120
3 .  D e r i v a d o s  2 - b r o m o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s
(
A c i d o  2 - b r o m o - t r o n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  ( X V I )
Se d i s u e l v e n  16 g ( 0 , 0 5  m o l e s )  de d i b r o m o o c e t a l  ( I X )  en -  
lOO ml de m e t a n o l  y ,  e n f r i a d o  e x t e r i o r m e n t e  con h i e l o ,  se  l e  a n £  
den 2 0 0  ml  de p o t a s a  a c u o s a  1 N.  Se m a n t i e n e  a t e m p e r a t u r e  a m b ie j i  
t e  h a s t a  e l  d i a  s i g u i e n t e ,  se a c i d u l a  a pH 2 con d c i d o  c l o r h i d r i ^  
co c o n c e n t r o d o ,  y se m a n t i e n e  en a t m d s f e r a  de n i t r d g e n o  d u r a n t e  
3 h o r a s .  Se e x t r a e  r e p e t i d a s  v e c e s  con é t e r ,  se s e c a n  l o s  e x t r a c  
t o s  e t é r e o s  con s u l f a t o  s d d i c o ,  a l  e l i m i n a r  e l  d i s o l v e n t e  a p a r e -  
ce un s d l i d o .  R e n d i m i e n t o  85%. E l  p r o d u c t o  r e c r i s t o l i z o d o  de  c l £  
r o b e n c e n o  p . f .  1 4 7 - 1 4 9 2 C .  ( s u b i . ) .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^O^Br:  C ,  2 6 , 8 1 ;  H, 1 , 6 7 ;  B r ,  4 4 , 6 9  
E n c o n t r a d o ................................. : C ,  2 7 , 1 1 ;  H, 1 , 9 1 ;  B r ,  4 4 , 3 2
E s p e c t r o  I R  ( n u j o l )  : 1 7 2 5 - 1 6 4 5  ( C = 0 ) , 1 6 0 0  (C =C)
( C H C l g )  : 3 0 4 0  ( O H ) ,  1 7 2 0 - 1 6 8 5  ( C = 0 ) ,  1 6 0 0  (C = C )  
E s p e c t r o  RMN | ( C D 3 ) 2 S o j  : 0 , 6 -  ( d ,  I H ,  o l d .  CHO, J = 6 , 5 ) ;
2 , 7 9  ( d ,  I H ,  o l e f .  en C ^ ,  J = 6 , 5 )
2 , 4 - D i n i t r o f e n i l h i d r o z o n a  ( X V I l ) . -  Se o b t i e n e  p o r  r e a c c i d n
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con s o l u c i d n  de 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z i n o  en d c i d o  a c e t i c o / d c _ i  
do s u l f u r i c o / c g u o . R e c r i s t a l i z o d a  de c l o r o b e n c e n o  p . f ,  2 3 3 - 2 3 5 9 C
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^^HyO^N^Br : C , 3 3 , 4 3 ;  H , l , 9 6 ;  N , 1 5 , 5 9 ;  B r , 2 2 , 2 7  
E n c o n t r a d o  ....................................... ; C , 3 3 , 7 1 ;  H , 2 , 0 9 ;  N , 1 5 , 8 5 ;  B r , 2 2 , 2 6
E s p e c t r o  RMN ^ ( d , I H  a r o m .  en C ' ^ ) ;  1 , 2 4  ( d ,
I H ,  CH=N, J = 1 0 , 1 ) ;  1 , 5 5  ( d d ,  I H
a r o m .  en C ' ^ ) ;  2 , 0  ( d ,  I H  a ro m .  en
O' ) ;  2 , 2 7  ( d ,  I H  o l e f .  en C _ , J =
6  j
10, 1) .
2 - B r o m o - t r o n s - 3 - f o r m i l a c r i l o t o  de m e t i l o  ( X V I I l )
M d to d o  a ) . -  A una d i s o l u c i d n  de 0 , 4  g ( 0 , 0 0 2  m o l e s )  de
d c i d o  X V I  en e t e r ,  e n f r i a d a  con h i e l o ,  se l e  ohade  con a g i t a c i d n
una d i s o l u c i d n  e t e r e o  de d i o z o m e t o n o  ( 0 , 0 0 1 5  m o l e s ) .  La  s o l u c i d n
se  d e j a  l O  m i n u t e s  y a c o n t i n u a c i d n  se l a v a  con d i s o l u c i d n  de b ^
c a r b o n a t e  s d d i c o  y d e s p u d s  con a g u a .  Se s e c a  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o ,
a l  e l i m i n a r  e l  d i s o l v e n t e  a v a c i o  se o b t i e n e  un a c e i t e  a m o r i l l o .
«
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 4 0 - 1 6 9 0  ( C = 0 ) , 1 6 0 5  (C =C )
E s p e c t r o  RMN : - 0 , 0 7  ( d ,  I H  o l d .  CHO, J = 6 , 7 ) ;  2 , 6 7  ( d ,  I H  o l e f .
en C , J = 6 , 7 ) ;  6 , 0 6  ( s ,  3 H ,  -C O O C H ^ ) .
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M e to d o  b ) . -  Se h i d r o l i z c n  2 , 4  g ( 0 , 0 1  m o l e s )  de 2 - b r o m o -
4 . 4 - d i m e t o x i c r o t o n a t o  de m e t i l o  con 5 0  ml de d c i d o  c l o r h i d r i c o  
0 , 1  N,  c a l e n t a n d o  con a g i t a c i d n  d u r a n t e  2 h o r a s  e n t r e  5 0 - 6 5 9 0 ,  
en a t m d s f e r a  de n i t r d g e n o .  Se e x t r a e  con é t e r ,  a c o n t i n u a c i d n
se l a v a  con d i s o l u c i d n  de b i c a r b o n a t e  s d d i c o  y d e s p u é s  con a g u a .  
Los e x t r a c t o s  e t é r e o s  se s e c a n  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o ,  se  é l i m i n a  
e l  d i s o l v e n t e  y e l  p r o d u c t o  se d e s t i l a  p . e .  1 0 4 9 C / 1 8  mm. R e n d i ­
m i e n t o  85%.
2 . 4 - D i n i t r o f e n i l h i d r o z o n a  X I X . -  Se p r é p a r a  p o r  r e a c c i d n  d e l  -  
e s t e r - a l d e h i d o  con s o l u c i d n  d c i d o  de 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z i n a  
en m e t a n o l .  E l  p r o d u c t o  p r é c i p i t a  r d p i d a m e n t e  en f r i o ;  r e c r i s -  
t o l i z o d o  en e t a n o l  p . f .  1 9 6 - 1 9 7 9 C .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  : C ,  3 5 , 3 8 ;  H,  2 , 4 3 ;  N,  1 5 , 0 1 ;  B r ,  2 1 , 4 4
E n c o n t r a d o ....................................... : C , 3 5 , 2 1 ;  H,  2 , 6 4 ;  N,  1 5 , 2 8 ;  B r ,  2 1 , 5 1
E s p e c t r o  RMN ^ C D 2 ) 2 S o j  : 1 , 1 2  ( d ,  I H  a ro m .  en C ' ^ ) ;  1 , 2 6  ( d ,  -
I H ,  CH=N, J = 9 , 1 ) ;  1 , 5 6  ( d d ,  I H  a ro m .  
en C ' ^ ) ;  1 , 8 2  ( d ,  I H  a r o m .  en C ' ^ ) ;  -
2 , 2 8  ( d ,  I H  o l e f .  en C ' ^ ,  J = 9 , 1 ) ;
6 , 1 4  ( s ,  3 H ,  -COOCH ) .
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2 - B r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i c r o t o n a t o  de m e t i l o  ( X V )
M e to d o  a ) . -  Se d i s u e l v e n  16 g ( 0 , 0 5  m o l e s )  de d ib r o m o a c e  
t a l  ( I X )  en lOO ml de m e t a n o l ,  l a  d i s o l u c i d n  se e n f r i a  e x t e r i o r ­
m e n te  con h i e l o ,  se l e  a h ad e n  6 0  ml de p o t a s a  a c u o s a  1 N ( 0 , 0 6  
m o l e s )  y se m a n t i e n e  1 h o r a  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  Por  c r o m a t ^  
g r o f i a  g a s - l f q u i d o  (c o lu m n a  r e o p l e x )  se c o m p ru eb a  l a  f o r m a c i d n  
de un 22% de a c e t a l  c i s  y un 62% de a c e t a l  t r a n s . Se é l i m i n a  e l  
m e t a n o l  y a g u a ,  y e l  r e s f d u o  se e x t r a e  con é t e r ;  se é v a p o r a  e l  
d i s o l v e n t e  y e l  p r o d u c t o  se d e s t i l a  p . e .  1 1 5 - 1 2 2 9 0 / 1 8  mm. E l  -  
p r o d u c t o  o b t e n i d o ,  o n o l i z a d o  p o r  c r o m a t o g r a f i a  g a s - l f q u i d o ,  es  
d e l  70% de r i q u e z o  en 2 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i c r o t o n a t o  de m e t i l o ,  
l o  que c o r r e s p o n d e  a un r e n d i m i e n t o  d e l  56%.
M d t o d o  b ) . -  Se d i s u e l v e n  2 g de d c i d o  2 - b r o m o - t r a n s - 3 -  
f o r m i l a c r f l i c o  en 4 0  ml de m e t a n o l  que c o n t i e n e  0 , 5  ml de d c i d o  
s u l f u r i c o  c o n c e n t r o d o .  La m e z c l a  se c a l i e n t a  3 h o r a s  a r e f l u j o ,  
se n e u t r a l i z e  con a c e t o t o  s d d i c o  a n h i d r o ,  se é l i m i n a  e l  m e t a n o l  
y se e x t r a e  con é t e r  d i s o l v i e n d o  l a s  s a l e s  en l a  m in im a  c a n t i d a d  
de a g u a ;  l o s  e x t r a c t o s  e t é r e o s  se s e c a n  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o  y 
una v e z  e l i m i n a d o  e l  é t e r ,  e l  r e s f d u o  se d e s t i l a  p . e .  1 1 6 - 1 1 7 9 0 /  
18 mm. Se o b t i e n e n  1 , 6  g (75% de r e n d i m i e n t o ) .
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A n d l i s  i s
«
C a l c u l a d o  p a r a  CyH^^O^Br : 0 ,  3 5 , 1 5 ;  H, 4 , 6 3 ;  B r ,  3 3 , 4 5
E n c o n t r a d o ................................. : C,  3 5 , 3 7 ;  H, 4 , 6 5 ;  B r ,  3 3 , 7 2
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 4 0  ( C = 0 ) , 1 6 3 0  ( C = C ) .
E s p e c t r o  RMN : 2 , 7 5  ( d ,  I H  o l e f .  en , J = 6 , 5 ) ;  4 , 8 1  ( d ,  I H
c f  °  , J = 6 , 5 ) ;  6 , 1 4  ( s ,  3H,  -COOCH ) ; 6 , 5 7
( s ,  6H ,  -OCH ) .
La  2 . 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  o b t e n i d a  p o r  r e a c c i d n  d e l  2 -  
b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i c r o t o n a t o  de m e t i l o  y 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r o z j ^  
no en m e d io  m e t a n d l i c o  d c i d o  c o i n c i d e  con l a  2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i  
d r a z o n a  d e l  2 - b r o m o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l o t o  de m e t i l o .
4 .  D e r i v a d o s  3 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s
P s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - b r o m o - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  ( 1 1 )
De l a  d i s o l u c i d n  d e l  p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  2 , 3 - d i -
b r o m o - 3 - f o r m i l p r o p i d n i c o , o b t e n i d a  p o r  e l  p r o c e d i m i e n t o  a n t e s  d e £
c r i t o  ( p d g .  I l l ) ,  se é l i m i n a  e l  d i s o l v e n t e  p o r  d e s t i l o c i o n  en b a -  
no m a r i a .  E l  r e s i d u o  se  d e s t i l a  con una c o lu m n a  de v i g r e u x  a un -  
v a c i o  de 1 - 3  mm, con l o  que se c o n s i g u e  l a  e l i m i n a c i d n  t o t a l  de -
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d c i d o  b r o m h i d r i c o . Se o b t i e n e  un p r o d u c t o  que c r i s t o l i z o  en  e l  -  
r é f r i g é r a n t e  y que r^ecr i s t a l  i z a d o  de c i c l o h e x o n o  t i e n e  un p u n t o  
de f u s i d n  7 2 - 7 4 2 C .  R e n d i m i e n t o  85%.
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^O^Br: C , 3 1 , 0 8 ;  H, 2 , 5 9 ;  B r ,  4 1 , 4 5
E n c o n t r a d o ............................ : C,  3 1 , 2 2 ;  H, 2 , 7 8 ;  B r ,  4 1 , 6 6
E s p e c t r o  I R  ( n u j o l )  : 1 7 9 5 - 1 7 6 5  ( C = 0  l a c t o n a ) ,  1 6 1 0  (C = C )
E s p e c t r o  RMN : 3 , 5 4  ( d ,  I H  o l e f .  en C ^ ,  J = 1 , 0 ) ;  4 , 2 1  ( d ,  I H
. J = 1 , 0 ) ;  6 , 4 3  ( s ,  3H ,  - O C H ^ ) .
2 . 4 - D i n i t r o f e n i l h i d r o z o n a  d e l  3 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l a t o  de  
m e t i l o  ( X X ) . -  A una d i s o l u c i d n  d e 1 p s e u d o e s t e r  I I  en m e t a n o l ,  -  
se l e  anode  r e a c t i v o  d c i d o  de 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z i n a  en m e t a ­
n o l ,  a l  c a l e n t a r  a e b u l l i c i d n  d u r a n t e  l O  m i n u t e s  se  o b t i e n e  un -  
p r e c i p i t a d o  o m a r i l l o  que r e c r i s t a l i z a d o  de e t a n o l  fu n d e  a 1 9 6 -  
1 9 7 9 0 .  Su p u n t o  de f u s i d n ,  e s p e c t r o  RMN, a s i  como su comportamien^  
t o  en c a p a  f i n a  c o i n c i d e n  con l o s  de l a  2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a
o b t e n i d a  a p a r t i r  d e l  e s t e r - a l d e h i d o  X X I I I .
2 . 4 - D i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  d e l  d c i d o  3 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  
( X X l ) . -  Se o b t i e n e  p o r  r e a c c i d n  d e l  p s e u d o e s t e r  I I  con 2 , 4 - d i n i ^  
t r o f e n i l h i d r a z i n o  en d c i d o  a c é t i c o / d c i d o  s u l f u r i c o / a g u a , p o r  ebu
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l l i c i o n  d u r a n t e  l O  m i n u t e s .  R e c r i s t a l i z a d a  de c l o r o b e n c e n o  p . f .  
2349C  ( d e s c o m p . ) ,  su p u n t o  de f u s i d n  y c o m p o r t o m i e n t o  s o b r e  cap o  
f i n a  c o i n c i d e n  con l o s  d e s c r i t o s  p o r  C,  E s c o b a r  ( 4 4 )  y con l o s  -  
de l a  o b t e n i d a  p o r  n o s o t r o s  a p a r t i r  d e l  d c i d o  X X I I ,  o p e r a n d o  a 
t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  con e l  r e a c t i v o  o c u o s o .
A c i d o  3 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  ( X X I l )
Se h i e r v e n  a r e f l u j o  d u r a n t e  9 0  m i n u t e s  5 g de p s e u d o e s t e r  
3 - b r o m o - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  con 3 5 0  ml de d c i d o  c l o r h i d r i c o  0 , 1  N.  
La s o l u c i d n  f r i a ,  se  n e u t r a l i z e  con c a r b o n a t e  s d d i c o  y se e x t r a e  
con é t e r  p a r a  s e p a r a r  e l  p s e u d o e s t e r  s i n  h i d r o l i z a r  ( 1 , 3  g ) .  La  
f a s e  o c u o s o ,  a c i d u l a d a  con d c i d o  c l o r h i d r i c o  c o n c e n t r o d o ,  se e x ­
t r a e  con é t e r ,  l o s  e x t r a c t o s  e t é r e o s  se s e c a n  s o b r e  s u l f a t o  sodj^ 
CO y p o r  e l i m i n a c i d n  d e l  é t e r  se o b t i e n e  un a c e i t e  d i f i c i l  de -  
c r i s t a l i z a r .  E l  p r o d u c t o  se d e s t i l a  a v a c i o  y p r é c i p i t a  con e l  
t i e m p o  un s d l i d o  que r e c r i s t a l i z a d o  de c l o r o f o r m o  t i e n e  un p . f .  
7 5 - 7 7 9 C .  R e n d i m i e n t o  82%.
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^O^Br : C ,  2 6 , 8 2 ;  H,  1 , 6 8 ;  B r ,  4 4 , 6 7
E n c o n t r a d o ..........................  : C , 2 6 , 6 2 ;  H, 1 , 7 3 ;  B r ,  4 4 , 8 3
E s p e c t r o  I R  ( n u j o l )  : 3 3 1 0  ( O H ) , 1 7 2 0  ( C = 0 ) ,  1 6 1 0  (C=C )
( C H C l ^ )  : 3 2 5 0  ( O H ) , 1 8 0 0 - 1 7 7 0  ( C = 0 ) ,  1 6 2 0  ( C = C ) .
1 27
E s p e c t r o  RMN : 3 , 6 0  ( d ,  I H  o l e f .  en , J = 0 , 9 ) ;  3 , 9 4  ( d ,  I H
, J = 0 , 9 ) ;  4 , 7 1  ( s ,  O H ) .
La 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  que p r é c i p i t a  en f r i o  con 2 , 4  
d i n i t r o f e n i l h i d r a z i n o , en m e d io  d c i d o  a c e t i c o / d c i d o  s u l f u r i c o /  
a g u a ,  c o i n c i d e  con l a  d e s c r i t a  ( 4 4 )  c uand o  se  ha c e  r e a c c i o n a r  -  
en c o l i e n t e  e l  p s e u d o e s t e r  con e l  mismo r e a c t i v o .
3 - B r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l a t o  de m e t i l o  ( X X I I I )
A una d i s o l u c i d n  de 0 , 4  g ( 0 , 0 0 2  m o l e s )  de d c i d o  3 - b r o m o -  
c i s - 3 - f o r m i l o c r i l i c o  en e t e r ,  e n f r i a d a  con h i e l o ,  s e  l e  anode  -  
con a g i t a c i d n ,  una s o l u c i d n  e t e r e o  que c o n t i e n e  a p r o x i m o d a m e n t e  
0 , 0 0 1  mol  de d i o z o m e t o n o .  La s o l u c i d n  se  d e j a  l O  m i n u t e s  y a -  
c o n t i n u a c i d n  se l a v a  con d i s o l u c i d n  de b i c a r b o n a t e  s d d i c o  y d e ^  
p u es  con a g u a .  Se s e c a  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o ,  a l  e l i m i n a r  e l  d i ­
s o l v e n t e  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  se o b t i e n e  un a c e i t e  o m a r i l l o  -  
que se descompone r d p i d a m e n t e .
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 3 0 - 1 6 9 5  ( C = 0 ) , 1 6 0 0  ( C = C ) .
E s p e c t r o  RMN : - 0 , 2 3  ( d ,  ^IH o l d .  CHO, J = 0 , 4 ) ;  2 , 6 8  ( d ,  I H  o l e f .
en C , J = 0 , 4 ) ;  6 , 1 6  ( s ,  3H ,  -CO O C H ^) .
2 , 4 - D i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  X X . -  P o r  r e a c c i d n  d e l  3 - b r o m o - c i s - 3 -  
f o r m i l a c r i l a t o  de m e t i l o  con d i s o l u c i d n  d c i d o  de 2 , 4 - d i n i t r o f e -
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n i l h i d r a z i n a  en m e t a n o l  se o b t i e n e  en f r i o  y r d p i d a m e n t e  un s o ­
l i d e  a m o r i l l o  que r e c r i s t a l i z a d o  de e t a n o l  fu n d e  a 1 9 6 - 1 9 7 9 C .
â
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^^HgO^NyBr:  C , 3 5 , 3 9 ;  H, 2 , 4 3 ;  N, 1 5 , 0 1 ;  B r ,  2 1 ,4 3  
E n c o n t r a d o   ....................................: C ,  3 5 , 3 0 ;  H, 2 , 3 4 ;  N, 1 4 , 9 8 ;  B r ,  2 1 , 3 8
E s p e c t r o  RMN [ ( C D ^ j g S o ]  : 0 , 7 2  ( s ,  I H  C H = N ) ; 1 , 1 7  ( d ,  I H  a rom.
en C ' g ) ;  1 , 5 2  ( d d ,  IH  a ro m .  en C ' ^ ) ;  
2 , 0 7  ( d ,  I H  a ro m .  en C ' ^ ) ;  3 , 1 4  ( s ,
I H  o l e f .  en C ^ ) ;  6 , 2 5  ( s ,  3H ,  -COOCH^)
3 - B r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i i s o c r o t o n a t o  de m e t i l o  ( X X I V )
Se d i s u e l v e n  3 8 , 6  g ( O , 2 m o l e s )  de p s e u d o e s t e r  m e t i l i ­
co d e l  d c i d o  3 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  en 7 8 0  ml de m e t a n o l  -  
que c o n t i e n e  8 ml de d c i d o  s u l f u r i c o  c o n c e n t r o d o .  La m e z c l a  de -  
r e a c c i d n  se m a n t i e n e  en n e v e r a  de 1 - 2  s em a n a s .  La d i s o l u c i d n  se  
n e u t r a l i z e  con a c e t o t o  s d d i c o  a n h i d r o ,  se é l i m i n a  e l  m e t a n o l  en 
r o t a v a p o r  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  y a c o n t i n u a c i d n  se e x t r a e  con  
e t e r  a n a d i e n d o  l a  m in im a  c a n t i d a d  de a g u a  p a r a  d i s o l v e r  l a s  s a ­
l e s  p r é s e n t e s ;  l a  f a s e  a c u o s a  se e x t r a e  r e p e t i d a s  v e c e s  con e t e r ,  
l o s  e x t r a c t o s  e t e r e o s  se s e c a n  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o  y e l i m i n a d o  -
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e l  é t e r ,  e l  r e s i d u o  se  d e s t i l a  a p r e s i o n  r e d u c i d a  p . e .  1 2 3 2 C / 1 8  
mm. R e n d i m i e n t o  78%'.
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  CyH^^O^Br : C , 3 5 , 1 5 ;  H, 4 , 6 3 ;  B r ,  3 3 , 4 5
E n c o n t r a d o .................................. : C , 3 5 , 1 5 ;  H , 4 , 3 7 ;  B r ,  3 3 , 3 0
E s p e c t r o  IR  ( l i q . )  : 1 7 2 0  ( C = 0 ) ,  1625  ( C = C ) .
E s p e c t r o  RMN : 3 , 4 4  ( d ,  IH  o l e f .  en C ^ ,  J = 0 , 7 ) ;  4 , 1 4  ( d ,  I H
C H ^ °  , J = 0 , 7 ) ;  6 , 2 5  ( s ,  3 H ,  -C O O C H ^ ) ; 6 , 5 4  ( s ,
6H, -  OCH ) .
La  f o r m a c i d n  d e l  a c e t a l  se  s i g u e  p o r  c r o m a t o g r a f i a  g a s - l i -  
q u i d o ,  b i e n  en c o lu m n a  a p i e z o n  o r e o p l e x ,  co m p ro b d n d o s e  t a m b i é n  
p o r  e s t a  t é c n i c a  l a  p u r e z a  d e l  p r o d u c t o  o b t e n i d o .
La 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  o b t e n i d a  a p a r t i r  d e l  e s t e r  -  
a c e t a l  es  i d é n t i c a  a l a  d e l  e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - b r o m o - c i s  
- 3 - f o r m i l a c r i l i c o .
E n s a y o s  de h i d r d l i s i s  d e l  a c e t a l  X X IV
a )  La h i d r d l i s i s  d e l  e s t e r - a c e t a l  X X I V  se i n t e n t a  p o r  a g i ­
t a c i d n  de una m u e s t r a  d e l  c o m p u e s to  ( 1  g ) con d c i d o  c l o r h i d r i c o  
0 , 1  N ( 2 0  m l ) ,  en a t m d s f e r a  de n i t r d g e n o ,  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n -
1 3 0
t e  d u r a n t e  v a r i a s  h o r a s .  En e s t a s  c o n d i c i o n e s  se r é c u p é r a  p r o £  
t i c a m e n t e  e l  a c e t a l  de p a r t i d a  X X I V .
b )  Se r e p i t e  e l  e n s a y o  de h i d r d l i s i s  con una m e z c l a  a n d l o  
g a ,  m a n t e n i e n d o  l a  t e m p e r a t u r a  e n t r e  5 0 - 6 0 - C  d u r a n t e  2 - 3  h o r a s .  
Se e x t r a e  con é t e r ,  y de l a  f a s e  e t é r e o  se e x t r a e  l a  f r a c c i d n  -  
d c i d a  con b i c a r b o n a t o  s d d i c o ;  l a  f a s e  a c u o s a  a c i d u l a d a  se  e x t r a e  
con é t e r ,  e l i m i n a d o  e l  d i s o l v e n t e  se o b t i e n e  d c i d o  3 - b r o m o - c i s -
3 - f o r m i l a c r i l i c o  ( X X I l ) ,  con un r e n d i m i e n t o  o p r o x im a d o  d e l  50%.
La  f r a c c i d n  n e u t r a ,  segun se co m p ru e b a  p o r  c r o m a t o g r a f i a  
g a s - l i q u i d o  y RMN se t r a t a  de una m e z c l a  de p s e u d o e s t e r  I I ,  e s ­
t e r  t r a n s  X X V I  y e s t e r  c i s  X X I I I .
c )  Se r e a l i z a  o t r o  e n s a y o  o n d l o g o ,  m a n t e n i e n d o  l a  t e m p e r £  
t u r a  e n t r e  7 0 - 8 0 9 0  d u r a n t e  1 - 2  h o r a s .  En e s t a s  c o n d i c i o n e s  e l  -  
p r o d u c t o  f u n d a m e n t a l  es  e l  d c i d o  3 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i  l a c  r i l i c o  -  
X X I I .
5 .  D e r i v a d o s  3 - b r o m o - t r o n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s
3 - B r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i c r o t o n a t o  de  m e t i l o  (X X V)
a )  Se d i s u e l v e n  1 9 , 3  g ( 0 , 1  m o l e s )  de p s e u d o e s t e r  m e t i l _ i  
co d e l  d c i d o  3 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  ( i l )  en 4 0 0  ml de me­
t a n o l  que c o n t i e n e  2 0  ml de d c i d o  c l o r h i d r i c o  c o n c e n t r o d o .  La -
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m e z c l a  se  c a l i e n t a  a r e f l u j o  d u r a n t e  l O  h o r a s ,  o se e x p o n e  a l a  
l u z  s o l a r  2 6 3 s em a ç a s ,  se n e u t r a l i z e  con a c e t o t o  s d d i c o ,  se  
é l i m i n a  e l  m e t a n o l  en r o t a v a p o r ,  y a c o n t i n u a c i d n  se e x t r a e  con  
e t e r ,  a n a d i e n d o  l a  m in im a  c a n t i d a d  de a g u a  p a r o  d i s o l v e r  l a s  -  
s a l e s  p r é s e n t e s ;  l a  f a s e  a c u o s a  se e x t r a e  r e p e t i d a s  v e c e s  con -  
é t e r ,  l o s  e x t r a c t o s  e t é r e o s  se s ec a n  s o b r e  s u l f a t o  s o d i c o ,  e l i ­
m in a d o  e l  d i s o l v e n t e  e l  r e s i d u o  se d e s t i l a  a p r e s i d n  r e d u c i d a  
r e c o g i e n d o  l a  f r a c c i d n  de p . e .  1 1 8 - 1 2 8 9 C / 1 8  mm.
La c o m p o s i c i d n  d e l  d e s t i l a d o  o n o l i z a d o  p o r  c r o m a t o g r a f i a  
g a s - l i q u i d o  es l a  s i g u i e n t e :  14% de p s e u d o e s t e r  I I ,  26% de a c £
t a l  c i s  X X I V ,  47% de a c e t a l  t r a n s  XXV. (38 %  de r e n d i m i e n t o  so -  
b r e  e l  p r o d u c t o  i n i c i a l )  y 13% de p r o d u c t o s  de m a yo r  t i e m p o  de  
r e t e n c  i d n .
E l  p r o d u c t o  se r e d e s t i l o  p . e .  1 1 4 - 1 1 6 9 C / 1 4  mm.
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 173 5  ( C = 0 ) ,  1645  (C = C )
E s p e c t r o  RMN : 3 , 1 4  ( d ,  I H  o l e f .  en C^ ,  J = 0 , 9 ) ;  5 , 1 1  ( d ,  I H
C l £ °  , J = 0 , 9 ) :  6 , 2 1  ( s ,  3 H ,  -C O O C H ^) :  6 , 6 4  ( s ,
6 H ,  -OCH ) .
La 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  o b t e n i d a  a p a r t i r  d e l  e s t e r -  
a c e t a l  es i d é n t i c a  a l a  d e l  e s t e r  m e t i l i c o  d e l  a c i d o  3 - b r o m o  -  
t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o .
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b )  Se d i s u e l v e n  9 , 7  g ( 0 , 0 5  m o l e s )  de p s e u d o e s t e r  I I  en
I
2 0 0  ml de m e t a n o l  que c o n t i e n e  2 - 3  ml de a c i d o  s u l f u r i c o  con -  
c e n t r o d o ,  l a  m e z c l a  se c a l i e n t a  a r e f l u j o  d u r a n t e  24  h o r a s .  Se 
n e u t r a l i z e  con a c e t o t o  s o d i c o  a n h i d r o  y se t r o b a j a  como en e l  
c a s o  a n t e r i o r .  P o r  c r o m a t o g r a f i a  g a s - l f q u i d o  se o b s e r v a  que e l  
d e s t i l a d o  es  una m e z c l a  d e :  p s e u d o e s t e r ,  a c e t a l  c i s , a c e t a l  -
t r a n s  y o t r o s  dos p r o d u c t o s  de m a yor  t i e m p o  de r e t e n c i o n ,  s i e n -  
do e l  c o m p o n e n te  f u n d a m e n t a l  e l  a c e t a l  c i s  X X I V .
3 - B r o m o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l a t o  de m e t i l o  ( X X V l )
Una m e z c l a  ( 1 2  g )  de c o m p o s i c i d n :  8% de p s e u d o e s t e r  I I ,
25% de a c e t a l  c i s  X X I V  y 53% de a c e t a l  t r a n s  XXV, se a g i t a  -  
d u r a n t e  2 h o r a s  15 m i n u t o s ,  con 2 5 0  ml de d c i d o  c l o r h i d r i c o  0 , 1  
N, en a t m d s f e r a  de n i t r d g e n o ,  c a l e n t a n d o  e n t r e  5 0 - 6 5 9 0 .  La  d i s o  
l u c i d n  se e x t r a e  con é t e r ,  l o s  e x t r a c t o s  e t é r e o s  se l o v o n  con -  
b i c a r b o n a t o  s d d i c o  y d e s p u é s  con a g u a .
La f a s e  e t é r e a  a n a l i z a d a  p o r  c r o m a t o g r a f i a  g a s - l f q u i d o  p r e  
s e n t o  l a  s i g u i e n t e  c o m p o s i c i d n :  46% de 3 - b r o m o - t r a n s - 3 - f o r m i l -
a c r i l a t o  de m e t i l o ,  30% de p s e u d o e s t e r  I I  y 11% de a c e t a l  c i s  
X X I V .  Se é l i m i n a  e l  d i s o l v e n t e  y e l  r e s i d u o  se d e s t i l a  p . e .  114  
1 1 0 9 0 / 1 8  mm. Se o b t i e n e n  6 , 1  g de p r o d u c t o .
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E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 2 5 - 1 7 0 5  ( C = 0 ) ,  1 6 1 5  ( C = C ) .
E s p e c t r o  RMN : 0 , 6 2  ( s ,  I H  o l d .  C H O ) ; 2 , 5 8  ( s ,  I H  o l e f .  en
C g ) ;  6 , 1 1  ( s ,  3H,  -CO O CH^) .
La  2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  X X V I I  d e l  3 - b r o m o - t r a n s - 3 -  
f o r m i l a c r i l a t o  de m e t i l o  se o b t i e n e  p o r  r e a c c i d n  con s o l u c i d n  
d c i d a  de 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z i n a  en m e t a n o l .  E l  p r o d u c t o  -  
p r é c i p i t a  en f r i o  y r d p i d a m e n t e ,  r e c r i s t a l i z a d o  de e t a n o l  p . f  
1 9 9 9 0 .
A n d l i s i s
O o l c u l o d o  p a r a  C^^H^O^N^Br:  O,  3 5 , 3 9 ;  H, 2 , 4 3 ;  N,  1 5 , 0 1 ;  B r ,  2 1 , 4 3
E n c o n t r a d o ......................................... : O,  3 5 , 6 3 ;  H, 2 , 5 7 ;  N,  1 5 , 2 3 ;  B r ,  2 1 , 6 8
E s p e c t r o  RMN ' l ' O #  ( d , I H  a ro m .  e n O ' ^ ) ;  1 , 4 7
( d d ,  I H  a r o m .  en C ' ^ ) ;  1 , 4 7  ( s ,
I H ,  0 H = N ) ; 1 , 9 8  ( d ,  I H  a ro m .  en
O ' ^ ) ;  2 , 8 6  ( s ,  I H  o l e f .  en C ^ )  ;
6 , 2 2  ( s ,  3H ,  -OOOOH^).
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B. DERIVADOS CLORADOS
1 .  D e r i v a d o s  2 , 3 - d i c l o r o - 3 - f o r m i l p r o p i d n i c o s
P s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  2 , 3 - d i c l o r o - 3 - f o r m i l p r o p i d n i c o  
( X X V I I I ) .
En un m a t r a z  de t r è s  b o c a s ,  p r o v i s t o  de a g i t a c i d n  y t u b o  
de e n t r a d a  de g a s e s ,  se c o l o c a n  57  g ( 0 , 5  m o l e s )  de p s e u d o e s ­
t e r  3 - f o r m i l a c r i l i c o  V y se e n f r i a  e x t e r i o r m e n t e  con m e z c l a  -  
f r i g o r i f i c a ,  se ha ce  p a s a r  l e n t a m e n t e  una c o r r i e n t e  de c l o r o ,  
m a n t e n i e n d o  l a  t e m p e r a t u r a  a O^C h a s t a  que e l  au m en to  de p e s o
es de 36 g .  E s t e  p r o d u c t o  se puede  e m p l e a r  d i r e c t a m e n t e  en l a
p r e p a r a c i d n  de l o s  p s e u d o e s t e r e s  f o r m i l a c r i 1 i c o s  d o r a d o s .  E l  
p r o d u c t o  se d e s t i l a  p . e .  9 8 - 1 0 5 9 0 /  3 mm.
A n d l i s  i s
C a l c u l a d o  p a r a  C ^H^O ^Cl^  : C ,  3 2 , 4 3 ;  H, 3 , 2 4 ;  C l ,  3 8 , 3 7
E n c o n t r a d o  : C,  3 2 , 6 5 ;  H, 3 , 4 7 ;  C l ,  3 8 , 2 4
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 8 1 0  -  1 7 7 0  ( C = 0 )
E s p e c t r o  RMN : 4 , 4  -  5 , 8  ( H m e t i n i c o s  en C^, C ^ , C ^ ) ;  6 , 3 - 6 , 5
( -O C H g ) .
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2 , 3 - D i c l o r o - 4 , 4 - d i m e t o x i b u t i r a t o  de m e t i l o  ( X X I X )
En un m a t r a z  de t r è s  b o c as  p r o v i s t o  de a g i t a c i o n  y t u b o  -  
de e n t r a d a  de g a s e s ,  se c o l o c c n  4 0  g ( 0 , 2 5  m o l e s )  de 4 , 4 - d i m e t o  
x i c r o t o n o t o  o i s o c r o t o n c t o  de m e t i l o  y se e n f r i o  e x t e r i o r m e n t e  
con m e z c l c  f r i g o r i f i c o ,  se hoce  p o s o r  l e n t o m e n t e  c o r r i e n t e  de -  
c l o r o ,  m o n t e n i e n d o  l a  t e m p e r a t u r a  a 0 9 0  h a s t a  que e l  a u m e n to  de  
peso es  de 18 g .  E s t e  p r o d u c t o  se puede e m p l e a r  d i r e c t a m e n t e  -  
en l a  p r e p a r a c i o n  d e l  d c i d o  2 - c l o r o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  y d e l
2 - c l o r o - 4 , 4 - d i m e t o x i c r o t o n a t o  de m e t i l o .
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 5 0  ( C = 0 ) .
2 .  D e r i v a d o s  2 - c l o r o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s
P s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  2 - c l o r o - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  ( l l l )
Se d i s u e l v e n  37  g ( 0 , 2  m o l e s )  de d i c l o r o  p s e u d o e s t e r  ( X X V I I l )  
en 2 0 0  ml de b e n c e n o  y se l e  anode  l e n t o m e n t e  y con o g i t a c i d n  -  
e n e r g i c o  1 7 , 8  g ( 0 , 2 5  m o l e s )  de p i r i d i n o ,  l a  r e o c c i d n  se  l l e v o  
a cobo e n f r i o n d o  con mezc. lo de h i e l o  y s o l .  F i n o l i z o d o  l a  r e o c -  
c i d n  se m o n t i e n e  l a  o g i t a c i d n  y e 1 e n f r i a m i e n t o  d u r a n t e  1 h o r a .
A c o n t i n u o c i d n  se s é p a r a  p o r  f i l t r o c i d n  e l  s d l i d o  fo r m o d o ,  se -  
l o v a  e l  p r e c i p i t o d o  con b e n c e n o ,  se é l i m i n a  e l  d i s o l v e n t e  s i n  -
1 36
c a l e n t a r  y se d e s t i l a  e l  p r o d u c t o  p . e .  1 0 5 - 1 0 7 9 C / 1 4  mm. RendJ^ 
m i e n t o  58%. ,
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^O^Cl  : C ,  4 0 , 4 3 ;  H, 3 , 3 6 ;  C l ,  2 3 , 8 5  
E n c o n t r a d o ...................................... : C , 4 0 , 7 0 ;  H, 3 , 6 2 ;  C l ,  2 4 , 0 3
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 9 0  ( C = 0 ) , 1625  (C=C)
E s p e c t r o  RMN : 2 , 8 9  ( d ,  I H  o l e f .  en C ^ , J = 1 , 5 ) ;  4 , 1 3  ( d .
I H  CfT ^  , J = 1 , 5 ) ;  6 , 4 1  ( s ,  3H ,  -O CH^)  .
A c i d o  2 - c l o r o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  (XXX)
Una m u e s t r a  de 5 g d e l  p s e u d o e s t e r  I I I  se h i d r o l i z a n  con  
1 5 0  ml de d c i d o  c l o r h i d r i c o  0 , 0 0 1  N, p o r  c a l e f o c c i d n  a r e f l u j o  
d u r a n t e  3 0  m i n u t e s .  La s o l u c i d n  f r i a ,  se n e u t r a l i z e  con c a r b o ­
n a t e  s o d i c o ,  se e x t r a e  con e t e r  e l  p s e u d o e s t e r  no h i d r o l i z a d o  
y a c o n t i n u a c i d n  se a c i d u l a  l a  f a s e  a c u o s a  con d c i d o  c l o r h i d r ^  
ce  c o n c e n t r a d o .  E l  d c i d o  se e x t r a e  con e t e r ,  l e s  e x t r a c t o s  e t d  
r e o s  se  s e c a n  s o b r e  s u l f a t e  s o d i c o  y a l  e l i m i n a r  e l  d i s o l v e n t e  
se  o b t i e n e n  3 , 4  g de s d l i d o  que c o r r e s p o n d e  a un r e n d i m i e n t o  -  
d e l  83%. E l  p r o d u c t o  se r e c r i s t a l i z a  de c l o r o f o r m o ,  p . f .  6 0  -  
6 1 9 C .
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A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^O^Cl : C ,  3 5 , 7 1 ;  H,  2 , 2 3 ;  C l ,  2 6 , 3 3  
E n c o n t r a d o ............................  : C , 3 5 , 8 5 ;  H,  2 , 3 4 ;  C l ,  2 6 , 6 1
E s p e c t r o  I R  ( n u j o l )  : 3 3 0 0  ( O H ) ,  1 7 5 5  ( C = 0 ) , 1 62 5  (C =C )  
(C H C l g )  : 3 2 9 0  ( O H ) ,  1 7 9 0  ( C = 0 ) , 1 6 2 0  (C =C )
E s p e c t r o  RMN : 2 , 7 8  ( d ,  I H  o l e f .  en C ^ , J = 1 , 3 ) ;  3 , 7 4  ( d ,  IH
, J = 1 , 3 ) ;  4 , 8 0  ( s ,  OH) .
2 - C l o r o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l a t o  de m e t i l o  ( X X X l )
A una d i s o l u c i d n  de 0 , 4  g ( 0 , 0 0 3  m o l e s )  de d c i d o  2 - c l o r o -  
c _ i _ s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  en e t e r ,  e n f r i a d a  con h i e l o ,  se l e  anade  
con o g i t a c i d n  s o l u c i d n  e t e r e a  de d i a z o m e t a n o  que  c o n t i e n e  a p r o -  
x im a d a m e n t e  0 , 0 0 2  m o l e s .  La s o l u c i d n  se d e j a  l O  m i n u t e s  y a -  
c o n t i n u a c i d n  se l a v a  c o n  d i s o l u c i d n  de b i c a r b o n a t e  s o d i c o  y des  
p u e s  con a g u a .  Se s e c a  s o b r e  s u l f a t e  s d d i c o ,  y a l  e l i m i n a r  e l  
d i s o l v e n t e  a v o c i o  se o b t i e n e  un o c e i t e  o m a r i l l o .
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 3 5  -  168 5  ( C = 0 ) ,  1 6 0 5  (C=C )
E s p e c t r o  RMN : - 0 , 1 7  ( d ,  I H  o l d .  CHO, J = 6 , 6 ) ;  3 , 3 8  ( d ,  I H
o l e f .  en C^ ,  J = 6 , 6 ) ;  6 , 0 6  ( s ,  3H, -C O O C H ^ ) .
1 3 8
2 , 4 - D i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a . -  Se o b t i e n e  p o r  r e o c c i d n  con s o l u  
c i o n  d c i d o  de 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r o z i n o  en m e t o n o l .  E l  p r o d u c  
t o  p r é c i p i t a  en f r i o  y r d p i d a m e n t e ;  r e c r i s t a l i z a d a  de e t a n o l  
p . f .  1 7 1 - 1 7 3 9 C .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^^H gO ^N ^C l:  C , 4 0 , 1 8 ;  H , 2 , 7 3 ;  N , 1 7 , 0 4 ;  0 1 , 1 0 , 8 0  
E n c o n t r a d o ......................................... : 0 , 4 0 , 2 1 ;  H , 2 , 7 3 ;  N , 1 7 , 2 9 ;  0 1 , 1 1 , 0 4 .
E s p e c t r o  RMN : 0 , 9 5  ( d ,  I H ,  CH=N, J = 9 , 4 ) ;  1, 18
( d ,  I H ,  a rom .  en C ' ^ ) :  1 , 5 9  ( d d ,  I H ,  
a ro m .  en C ' ^ ) ,  2 , 1 0  ( d ,  I H ,  a ro m .  
en C ' ^ ) ;  2 , 8 7  ( d ,  I H  o l e f .  en C^, -  
J = 9 , 4 ) ;  6 , 1 1  ( s ,  3H, -COOCH ) .
2 - C l o r 0 - 4 , 4 - d i m e t o x i i s o c r o t o n a t o  de m e t i l o  ( X X X I l )
Se d i s u e l v e n  4 4 , 7  g ( 0 , 3  m o l e s )  de p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  
d c i d o  2 - c l o r o - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  ( i l l )  en 9 0 0  ml de m e t a n o l  que -  
c o n t i e n e  9 ml de d c i d o  s u l f u r i c o  c o n c e n t r a d o .  La m e z c l a  de  r e a £  
c i o n  se m a n t i e n e  una semana en n e v e r a .  La d i s o l u c i d n  se n e u t r a ­
l i z e  con a c e t a t o  s d d i c o  a n h i d r o ,  se é l i m i n a  e l  m e t a n o l  en r o t a -  
v a p o r  y a c o n t i n u a c i d n  se e x t r a e  con d t e r ,  a n a d i e n d o  l a  m in im a
1 3 9
c a n t i d a d  de agua  p a r a  d i s o l v e r  l a s  s a l e s  p r é s e n t e s ;  l a  f a s e  -  
a c u o s a  se e x t r a e  r e p e t i d a s  v e c e s  con e t e r ,  l o s  e x t r a c t o s  e t e r e o s  
se s e c a n  s o b r e s u l f a t o  s o d i c o  y , e l i m i n a d o  e l  e t e r ,  e l  r e s i d u e  -  
se d e s t i l a  a p r e s i d n  r e d u c i d a  p . e .  1 0 0 - 1 0 2 2 C / 1 4  mm. R e n d i m i e n t o  
72%.
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^^O^Cl  : C ,  4 3 , 1 8 ;  H, 5 , 6 5 ;  C l ,  1 8 , 2 5  
E n c o n t r a d o ...................................... : C,  4 3 , 0 9 ;  H, 5 , 9 2 ;  C l ,  1 7 , 9 7
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 173 5  ( C = 0 ) , 1 6 3 0  (C = C )
E s p e c t r o  RMN : 3 , 6 5  ( d ,  IH  o l e f .  en C ^ ,  J = 6 , 9 ) ;  4 , 4 7  ( d ,  I H
o f °  , J = 6 , 9 ) ;  6 , 1 5  ( s .  3 H ,  -C O O C H ^ ) ; 6 , 6 3  -  
( s ,  6H ,  -  OCH ) .
La 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  o b t e n i d o  a p a r t i r  d e l  o c e t o l  
es i d e n t i c a  a l a  'd e l  e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  2 - c l o r o - c i s - 3 - f o r -  
m i l a c r i l i c o .
La  f o r m a c i d n  d e l  a c e t a l  se s i g u e  p o r  c r o m a t o g r a f i a  g a s - l i  
q u i d o  en c o lu m n a  r e o p l e x  o a p i e z o n ,  c o m p ro b d n d o s e  t a m b i e n  p o r  -  
e s t a  t e c n i c a  l a  p u r e z a  d e l  p r o d u c t o  o b t e n i d o .
S i  l a  m e z c l a  de r e a c c i d n ,  en l u g a r  d e  m a n t e n e r l a  a 0 9 0  d u -
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r a n t e  una sem ana,  se c a l i e n t a  a r e f l u j o  d u r a n t e  16 h o r a s ,  e l  
a c e t a l  c i s  X X X I I  s i g u e  s i e n d o  e l  c o m p o n e n te  p r i n c i p a l ,  s i  -  
b i e n ,  a p a r e c e  e l  a c e t a l  t r a n s  X X X I I I  como i m p u r e z a .
3 .  D e r i v a d o s  2 - c l o r o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s  
A c i d o  2 - c l o r o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  ( X X X I V )
Se d i s u e l v e n  1 1 , 6  g ( 0 , 0 5  m o l e s )  de d i e l o r o a c e t a l  ( X X I X )  
en lOO ml de m e t a n o l , e n f r i a n d o  e x t e r i o r m e n t e  con h i e l o ,  se l e  
a h a d e n  1 4 0  ml de p o t a s a  a c u o s a  1 N ( 0 , 1 4  m o l e s ) .  Se m a n t i e n e  a 
t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  24  h o r a s ,  se a c i d u l a  a pH 1 con d c i d o  c l o £  
h i d r i c o  c o n c e n t r a d o ,  y se m a n t i e n e  en  a t m d s f e r a  de n i t r d g e n o  djj 
r a n t e  a l g u n a s  h o r a s .  Se e x t r a e  r e p e t i d a s  v e c e s  con e t e r , l o s  e x ­
t r a c t o s  e t e r e o s  se s e c a n  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o ,  y a l  e l i m i n a r  e l  
d i s o l v e n t e  a p a r e c e  un s d l i d o .  R e n d i m i e n t o  81%. E l  p r o d u c t o  se -  
r e c r i s t a l i z a  de c l o r o f o r m o  p . f .  1 3 3 - 1 3 5 9 0 .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^O^Cl  : C,  35% 71 ; H, 2 , 2 3 ;  C l ,  2 6 , 4 1  
E n c o n t r a d o ............................  : C , 3 5 , 6 7 ;  H,  2 , 3 9 ;  C l ,  2 6 , 3 5
E s p e c t r o  I R  ( n u j o l )  : 1 7 4 0 - 1 6 5 0  ( C = 0 ) , 1 6 1 5  (C =C )  
( C H C l g )  : 1 7 3 0 - 1 6 9 0  ( C = 0 ) ,  1 6 1 0  (C =C )
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E s p e c t r o  RMN ^ ( C D ^ Ïg S o j  : - 0 , 0 7  ( d ,  I H  a i d .  CHO, J = 6 , 7 ) ;  -
3 , 0 0  ( d ,  I H  o l e f .  en C ^ , J = 6 , 7 ) .
La 2 , 4 - d i n  i t r o f e n i l h i d r a z o n a  d e l  d c i d o  2 - c l o r o - t r a n s - 3 -  
f o r m i l a c r i l i c o , se o b t i e n e  p o r  r e a c c i d n  con s o l u c i d n  de 2 , 4  -  
d i n i t r o f e n i l h i d r a z i n a  en d c i d o  a c e t i c o / d c i d o  s u i f u r i c o / a g u a , 
r e c r i s t a l i z a d a  de c l o r o b e n c e n o  p . f .  2 2 7 - 2 2 8 9 0 .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C ^^HyO ^N^Cl :  0 , 3 8 , 1 6 ;  H , 2 , 2 2 ;  N , 1 7 , 8 1 ;  0 1 , 1 1 , 2 5  
E n c o n t r a d o .........................................; 0 , 3 8 , 2 0 ;  H , 2 , 3 6 ;  N , 1 8 , 0 8 ;  0 1 , 1 1 , 4 9
E s p e c t r o  RMN ( ( ^ ^ 3 ) 2 ^ ^ ]  ' ( d ,  I H  a ro m .  en C ' ^ ) ;  1 , 2 8  ( d ,
I H ,  CH=N, J = 9 , 3 ) ;  1 , 6 1  ( d d ,  IH  
a ro m .  en C ' ^ ) ;  2 , 0 8  ( d ,  I H  a ro m .  en 
C '  ) ;  2 , 5 6  ( d ,  I H  o l e f .  en C ^ ,  J = 9 , 3 )
2 - C l o r o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l a t o  de m e t i l o  ( X XXV)
A una d i s o l u c i d n  de 0 , 5 4  g ( 0 , 0 0 4  m o l e s )  de d c i d o  X X X IV  
en e t e r ,  e n f r i a d a  con h i e l o ,  se l e  anade  con o g i t a c i d n  s o l u c i d n  
e t e r e a  de d i a z o m e t a n o  que c o n t i e n e  a p r o x i m a d a m e n t e  0 , 0 0 3  m o l e s .  
La s o l u c i d n  se d e j a  1 0  m i n u t e s  y a c o n t i n u a c i d n  se l a v a  con d i ­
s o l u c i d n  de b i c a r b o n a t e  s d d i c o  y d e s p u e s  c on  a g u a .  Se s e c a  s o b r e
1 4 2
s u l f a t o  s o d i c o ,  a l  e l i m i n a r  e l  d i s o l v e n t e  a v a c i o  se o b t i e n e  
un o c e i t e  a m a r i l l o .  »
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 5 0 - 1 6 9 0  ( C = 0 ) , 1 6 1 0  (C=C)
E s p e c t r o  RMN : - 0 , 1 9  ( d ,  I H  o l d .  CHO, J = 6 , 8 ) ;  2 , 9 4  ( d ,  IH
o l e f .  en C ^ ,  J = 6 , 8 ) ;  6 , 0 5  ( s ,  3H,  -COOCH^)
2 , 4 - D i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a . -  Se p r é p a r a  p o r  r e o c c i d n  d e l  e s t e r
a l d e h i d o  con s o l u c i d n  d c i d o  de 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z i n a  en -  
m e t a n o l .  E l  p r o d u c t o  p r é c i p i t a  en f r i o  y r d p i d a m e n t e ,  r e c r i s t a  
l i z a d o  de e t a n o l  p . f .  1 7 4 - 1 7 5 9 0 .
A n d l i s i 5
C a l c u l a d o  p a r a  C ^ ^ H ^ O ^ N ^ C l : 0 , 4 0 , 3 6 ;  H , 2 , 7 8 ;  N , 1 7 , 3 3 ;  0 1 , 1 0 , 9 7 .  
E n c o n t r a d o ......................................... : 0 , 4 0 , 1 9 ;  H , 2 , 7 4 ;  N , 1 7 , 0 5 ;  0 1 , 1 0 , 7 7 .
E s p e c t r o  RMN [(^*^3 ) 2 ^ ^ ] '  ( d ,  I H  a ro m .  en C ' ^ ) ;  1 , 2 2  ( d ,
I H ,  CH=N, J = 9 , 4 ) ;  1 , 6 0  ( d d ,  I H  arom  
en C ' _ ) ;  2 , 0 6  ( d ,  I H  a ro m .  en C '  ) ;
D O
2 , 5 1 , ( d ,  I H  o l e f .  en C ^ , J = 9 , 4 ) ;  
6 , 1 4  ( s ,  3H, -COOCH ) .
1 43
2 - C l o r o - 4 , 4 - d i m e t o x i c r o t o n a t o  de m e t i l o  ( X X X I I l )
. i ■
a )  Se d i s u e l v e n  1 1 , 6  g ( 0 , 0 5  m o l e s )  de d i c l o r o a c e t a l  -
( X X I X )  en lOO ml de m e t a n o l ,  l a  d i s o l u c i d n  se e n f r i a  e x t e r i o r -
m e n te  con h i e l o  y a c o n t i n u a c i d n  se a h a d e n  9 0  ml de h i d r d x i d o
p o t d s i c o  a c u o s o  1 N (pH z : ; 8 )  , se m a n t i e n e  una h o r a  a t e m p e r a t u
r a  a m b i e n t e ,  com pro b d n d o se  p o r  c r o m a t o g r a f f a  g a s - l i q u i d o  l a  for^ 
m a c id n  d e l  a c e t a l  t r a n s . Se é l i m i n a  e l  m e t a n o l  y p a r t e  d e l  a g u a  
y e l  r e s i d u e  se  e x t r a e  con e t e r ,  e l i m i n a d o  e l  d i s o l v e n t e  e l  p r o  
d u c t o  d e s t i l a  1 0 8 - 1 1 4 9 0 / 1 4  mm. R e n d i m i e n t o  58%.
b )  Se d i s u e l v e n  2 , 7  g de d c i d o  2 - c l o r o - t r a n s - 3 - f o r m i l a -  
c r i l i c o  ( X X X I V )  en 5 0  ml de m e t a n o l  que c o n t i e n e  0 , 6  ml de d c i ­
do s u l f u r i c o  c o n c e n t r a d o ,  se c a l i e n t a  3 h o r a s  a r e f l u j o ,  se neu  
t r a l i z a  con a c e t a t o  s d d i c o  a n h i d r o ,  e l i m i n a d o  e l  m e t a n o l  se e x ­
t r a e  con e t e r ,  d i s o l v i e n d o  l a s  s a l e s  en l a  m i n i m a  c a n t i d a d  de -  
a g u a ;  l o s  e x t r a c t o s  e t e r e o s  se s e c a n  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o ,  e l i ­
m i n a d o  e l  e t e r  e l  r e s i d u e  se d e s t i l a  p . e .  1 1 0 9 0 / 1 4  mm, o b t e n i e n  
d o s e  2 , 9  g r  que c o r r e s p o n d e n  a un r e n d i m i e n t o  d e l  74%.
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  CyH^^O^Cl  : C ,  4 3 , 2 0 ;  H, 5 , 6 5 ;  C l ,  1 8 , 2 0  
E n c o n t r a d o ..................................: C , 4 3 , 4 4 ;  H,  5 , 4 8 ;  C l ,  1 7 , 9 1
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 4 0  ( C = 0 ) ,  1 6 4 0  ( C = C ) .
1 4 4
E s p e c t r o  RMN : 3 , 0 0  ( d ,  IH  o l e f .  en C , J = 6 , 7 ) ;  4 , 7 5  ( d ,  I H
, J = 6 , 7 ) ;  6 , 1 5  ( s ,  3H, -C O O C H ^ ) ; 6 , 6 1  -  
( s ,  6H ,  - O C H ^ ) .
4 .  D e r i v a d o s  3 - c l o r o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s
P s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - c l o r o - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  ( I V )
a )  Se a h a d e n  lOO ml de m e t a n o l  s o b r e  4 6 , 2  g r  ( 0 , 2 5  m o l e s )  
de p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  2 , 3 - d i c l o r o - 3 - f o r m i l p r o p i d n i ^  
c o ,  se d e j a  l a  m e z c l a  de  r e a c c i d n  5 - 8  h o r a s  a t e m p e r a t u r a  am -  
b i e n t e ,  c o m p ro b d n d o s e  p o r  c r o m a t o g r a f l a  g a s - l i q u i d o  l a  d e s a p a -  
r i c i d n  d e l  p s e u d o e s t e r  de p a r t i d a .  Se é l i m i n a  e l  m e t a n o l  en r o  
t a v a p o r  y a c o n t i n u a c i d n  se c a l i e n t a  3 h o r a s  a 1 7 0 - 1 8 0 2 0 .  E l  -  
r e s i d u o  se d e s t i l a  a p r e s i d n  r e d u c i d a .  R e n d i m i e n t o  68%.
Se d e s t i l a  de n u e v o  una m u e s t r a  p a r a  a n d l i s i s ,  p . e .  9 4 2 0 / 1 4  
mm. E l  p r o d u c t o  p u r o  s o l i d i f i c a ,  r e c r i s t a l i z a d o  de c i c l o h e x a n o  
p . f .  4 3 - 4 4 2 0 .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C ^ H ^ O ^ C l : C ,  4 0 , 4 0 ;  H, 3 , 3 6 ;  C l ,  2 3 , 9 0
E n c o n t r a d o ............................ : C ,  4 0 , 4 5 ;  H, 3 , 3 4 ;  C l ,  2 3 , 7 9
E s p e c t r o  I R  ( n u j o l )  : 1 8 0 5 - 1 7 7 0  ( C = 0  l a c t o n a ) ,  1 6 2 0  (C =C )
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E s p e c t r o  RMN ; 3 , 7 4  ( d , I H  o l e f .  en , J = 0 , 9 ) ;  4 , 2 6  ( d ,  I H .  
C H " °  , J = 0 , 9 ) ;  6 , 4 4  ( s ,  3H, - O C H ^ ) .
^  U  » 3
b)  Se c a l i e n t a n  a 1 8 0 - 2 2 0 2 0  d u r a n t e  5 h o r a s  4 6 , 2  g ( 0 , 2 5  
m o l e s )  de d i c  l o r o p s e u d o e s t e r  ( X X V I I l ) .  P o r  c r o m a t o g r a f  l a  g a s - l i q u i ^  
do se o b s e r v a  l a  d i s m i n u c i o n  d e l  p s e u d o e s t e r  d i c l o r a d o  y l a  f o r -  
m a c io n  d e l  p s e u d o e s t e r  3 - c l o r o - 3 - f o r m i l a c r i l i c o . E l  p r o d u c t o  s u -  
f r e  una n o t a b l e  p o l i m e r i z a c i o n . E l  r e s i d u o  se d e s t i l a  a p r e s i o n  
r e d u c i d a .  R e n d i m i e n t o  28%.
A c i d o  3 - c l o r o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  ( X X X V l )
Se h i e r v e n  a r e f l u j o  d u r a n t e  9 0  m i n u t e s  5 g de p s e u d o e s ­
t e r  3 - c l o r o - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  con 2 5 0  ml de d c i d o  c l o r h i d r i c o  -
0 , 0 1  N.  La s o l u c i d n  f r i a ,  se n e u t r a l i z e  con c a r b o n a t e  s o d i c o ,
se e x t r a e  con e t e r  p a r a  s e p a r a r  e l  p s e u d o e s t e r  s i n  h i d r o l i z a r  
( 1 , 8  g ) .  De l a  f a s e  a c u o s a  a c i d u l a d a  con d c i d o  c l o r h i d r i c o  con  
c e n t r a d o ,  se e x t r a e  e l  d c i d o  con e t e r ,  l o s  e x t r a c t o s  e t e r e o s  se  
s e c a n  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o  y p o r  e l i m i n a c i d n  d e l  e t e r  se o b t i e ­
ne un a c e i t e .  E l  p r o d u c t o  se d e s t i l a  a v a c i o ,  p . e .  1 0 3 2 C / 4  mm. 
R e n d i m i e n t o  62%.
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^O^Cl  : C ,  3 5 , 7 1 ;  H, 2 , 2 3 ;  C l ,  2 6 , 3 3
E n c o n t r a d o ............................  : C , 3 5 , 4 7 ;  H, 2 , 3 8 ;  C l ,  2 6 , 1 9
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E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 3 3 6 0  ( O H ) ,  1 7 6 0  ( C = 0 ) ,  1 6 2 0  (C=C)
( C H C l ^ ) :  3 2 5 0  ( O H ) , 1 8 0 0 - 1 7 6 5  ( C = 0 ) ,  1 6 2 0  (C =C)
E s p e c t r o  RMN : 3 , 7 6  ( d ,  I H  o l e f .  en , J = 0 , 8 ) ;  3 , 9 2  ( d ,  -
I H ,  CH^q  , J = 0 , 8 ) ;  4 , 4 1  ( s ,  I H ,  - O H ) .
La  2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  que p r é c i p i t a  en f r i o  con  
e l  r e a c t i v e  2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z i n a  en  m e d io  d c i d o  a c e t i c o /  
d c i d o  s u l f u r i c o / a g u o  c o i n c i d e  con l a  d e s c r i t a  c u a n d o  se ha ce  -  
r e a c c i o n a r  en c a l i e n t e  e l  p s e u d o e s t e r  con e l  mismo r e a c t i v o .
3 - C l o r o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l a t o  de m e t i l o  ( X X X V I l )
A una d i s o l u c i d n  de 0 , 3  g ( 0 , 0 0 2  m o l e s )  de d c i d o  3 - c l o r o -  
c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  en e t e r ,  se l e  a n a d e ,  e n f r i o n d o  con h i e l o  
y con o g i t a c i d n ,  una s o l u c i d n  e t e r e a  de d i a z o m e t a n o  que c o n t i e ­
ne a p r o x i m a d a m e n t e  0 , 0 0 1  m o l .  La s o l u c i d n  se d e j a  l O  m i n u t e s  y 
a c o n t i n u a c i d n  se l a v a  con d i s o l u c i d n  de b i c a r b o n a t e  s d d i c o ,  d e ^  
pues  c on  agua  y se s e c a  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o .  A l  e l i m i n a r  e l  d i ­
s o l v e n t e  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  se o b t i e n e  un a c e i t e  a m a r i l l o ,  
que se descompone r d p i d a m e n t e .
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 3 0 - 1 7 0 5  ( C = 0 ) ,  1 6 1 0  ( C = C ) .
E s p e c t r o  RMN : - 0 , 4 4  ( s ,  I H  a i d .  C H O ) ; 2 , 9 6  ( s ,  I H  o l e f .  en C^)
6 , 1 7  ( s ,  3H ,  -COOCH ) .
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2 , 4 - D i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a . -  P o r  r e a c c i d n  d e l  3 - c l o r o - c i s - 3 - f o r  
m i l a c r i l a t o  de m e t i l o , c o n  d i s o l u c i d n  d c i d o  de 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l -  
h i d r a z i n a  en m e t a n o l  se o b t i e n e  en f r i o  y r d p i d a m e n t e  un s d l i d o  
que r e c r i s t a l i z a d o  de e t a n o l  fu n d e  a 1 8 3 - 1 8 6 2 C .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^^H^O^N^Cl  : C , 4 0 , 1 9 ;  H , 2 , 7 4 ;  N , 1 7 , 0 5 ;  0 1 , 1 0 , 7 7  
E n c o n t r a d o  .......................................  : 0 , 3 9 , 9 8 ;  H , 2 , 6 2 ;  N , 1 6 , 8 1 ;  0 1 , 1 1 , 0 5
E s p e c t r o  RMN [(^*^3 ) 2 ^ ^ ]  ' 0 , 6 0  ( s ,  I H ,  CH=N) ; 1 , 1 3  ( d ,  I H  a ro m .
en C ' g ) ;  1 , 5 2  ( d d ,  I H  a ro m .  en 0 ' ^ ) ;  
2 , 0 6  ( d ,  I H  a r o m .  en 0 ' ^ ) ;  3 , 3 5  ( s ,
I H  o l e f .  en 0 ^ ) ;  6 , 2 2  ( s ,  3H, -COOCH^)
3 - C l o r o - 4 , 4 - d i m e t o x i i s o c r o t o n o t o  de m e t i l o  ( X X X V I I l )
Se d i s u e l v e n  2 9 , 7  g ( 0 , 2  m o l e s )  de p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  
d e l  d c i d o  3 - c l o r o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  en 6 0 0  ml de m e t a n o l  que  
c o n t i e n e  6 ml de d c i d o  s u l f u r i c o  c o n c e n t r a d o .  La m e z c l a  se ca  -  
l i e n t a  a r e f l u j o  d u r a n t e  12 h o r a s .  La d i s o l u c i d n  se n e u t r a l i z e  
con a c e t a t o  s d d i c o  a n h i d r o ,  se é l i m i n a  e l  m e t a n o l  y a c o n t i n u o -  
c i o n  se e x t r a e  con e t e r ,  a n a d i e n d o  l a  m i n i m a  c a n t i d a d  de agua  -  
p a r a  d i s o l v e r  l a s  s a l e s  p r é s e n t e s ;  l a  f a s e  a c u o s a  se e x t r a e  r e ­
p e t i d a s  v e c e s  con e t e r ,  l o s  e x t r a c t o s  e t e r e o s  se s ec a n  s o b r e  sul_ 
f a t o  s d d i c o  y e l i m i n a d o  e l  d i s o l v e n t e  e l  r e s i d u o  se d e s t i l a  a
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p r e s i o n  r e d u c i d a  p . e .  1 0 3 - 1 0 6 2 C / 1 4  mm. R e n d i m i e n t o  75%.
♦
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^^O^Cl  ; 0 , 4 3 , 2 0 ;  H, 5 , 6 5 ;  C l ,  1 8 , 2 0 .
E n c o n t r a d o  : 0 , 4 3 , 5 0 ;  H, 5 , 8 8 ;  0 1 ,  1 8 , 2 4
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 3 0  ( 0 = O ) ,  1 6 4 0  ( 0 = 0 )
E s p e c t r o  RMN : 3 , 7 1  ( d ,  I H  o l e f .  en O ^ , J = 0 , 6 ) ;  3 , 9 8  ( d , l H
O ^ Q  , J = 0 , 6 ) ;  6 , 2 5  ( s ,  3H, -OOOOH ) ; 6 , 5 4  ( s ,
6H,  -OOH ) .
La f o r m a c i d n  d e l  a c e t a l  se  s i g u e  p o r  c r o m a t o g r a f l a  g a s -  
l i q u i d o ,  b i e n  c o lu m n a  a p i e z o n  o r e o p l e x ,  c om probdndose  p o r  
e s t a  t e c n i c a  l a  p u r e z a  d e l  c o m p u e s t o .
La 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  o b t e n i d a  a p a r t i r  d e l  e s t e r -  
a c e t a l  es  i d e n t i c a  a l a  d e l  e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - c l o r o - c i s
3 - f o r m i l a c r i l i c o .
5 .  D e r i v a d o s  3 - c l o r o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s
3 - O l o r 0 - 4 , 4 - d i m e t o x i c r o t o n a t o  de m e t i l o  ( X X X I X )
Se d i s u e l v e n  2 4 , 4  g ( 0 , 1 6  m o l e s )  de p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  
d e l  d c i d o  3 - c l o r o - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  en 4 8 0  ml de m e t a n o l  que -
14 9
c o n t i e n e n  25 ml  de d c i d o  c l o r h i d r i c o  c o n c e n t r a d o .  La m e z c l a  se  
c a l i e n t a  a r e f l u j o  d u r a n t e  24  h o r a s ,  se n e u t r a l i z a  con a c e t a t o  
s d d i c o ,  se é l i m i n a  e l  m e t a n o l  en r o t o v a p o r ,  y a c o n t i n u a c i d n  se  
e x t r a e  con e t e r ,  a n a d i e n d o  l a  m in im a  c a n t i d a d  de a g u a  p a r a  d i  -  
s o l v e r  l a s  s a l e s  p r é s e n t e s ;  l a  f a s e  a c u o s a  se  e x t r a e  r e p e t i d a s  
v e c e s  con d t e r ,  l o s  e x t r a c t o s  e t e r e o s  r e u n i d o s  se  s e c a n  s o b r e  -  
s u l f a t o  s d d i c o ,  e l i m i n a d o  e l  d i s o l v e n t e  e l  r e s i d u o  se d e s t i l a  a 
p r e s i d n  r e d u c i d a  p . e .  1 0 5 - 1 1 2 2 C / 1 8  mm. R e n d i m i e n t o  68%. E l  p r o ­
d u c t o  se r e c t i f i c a  p . e .  1 1 4 - 1 Ï 6 2 C / 1 8  mm.
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^^O^Cl  : C ,  4 3 , 2 0 ;  H,  5 , 6 5 ;  C l ,  1 8 , 2 0
E n c o n t r a d o ........: C , 4 2 , 9 2 ;  H, 5 , 6 1 ;  C l ,  1 8 , 3 8
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 4 0  ( C = 0 ) ,  1 6 5 0  (C = C )
E s p e c t r o  RMN ; 3 , 4 6  ( d ,  I H  o l e f .  en C ^ ,  J =  0 , 9 ) ;  5 , 1 7  ( d ,  I H ,
C t £ °  , J = 0 , 9 ) ;  6 , 2 3  ( s ,  3 H ,  -COOCH^) ; 6 , 6 6  ( s ,
6H ,  -OCH ) .
La 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  o b t e n i d a  a p a r t i r  d e l  e s t e r  -  
a c e t a l  es  i d e n t i c a  a l a  d e l  e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - c l o r o - t r a n s  
- 3 - c l o r o f o r m i l a c r i l i c o .
A c i d o  3 - c l o r o - t r o n s - 3 - f o r m i l a c r  i l i c o  ( X L )
Se a g i t a n  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  9 , 8  g ( 0 , 0 5  m o l e s )  de 3 -
1 5 0
c l o r o - 4 , 4 - d i m e t o x i c r o t o n a t o  de m e t i l o  con 75 ml de h i d r d x i d o  -  
p o t d s i c o  a c u o s o  1 N d u r a n t e  3 h o r a s ;  a l  c abo  de e s t e  t i e m p o  e l  
p r o d u c t o  se e n c u e n t r a  en d i s o l u c i d n .  La d i s o l u c i d n  se a c i d u l a  a 
pH 1 con d c i d o  c l o r h i d r i c o  c o n c e n t r a d o  y se m a n t i e n e  en atmdsfe^  
r d  de n i t r d f e n o  d u r a n t e  5 h o r a s .  Se e x t r a e  r e p e t i d a s  v e c e s  con  
e t e r ,  se s e c a n  l o s  e x t r a c t o s  e t e r e o s  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o ,  a l  -  
e l i m i n a r  e l  d i s o l v e n t e  a p a r e c e  e l  s d l i d o  en forma c r i s t a l i n a ,  
R e n d i m i e n t o  85%. E l  p r o d u c t o  r e c r i s t a l i z a d o  de b e n c e n o  t i e n e  un 
p . f .  9 3 - 9 5 2 C .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^O^Cl  : C ,  3 5 , 7 1 ;  H, 2 , 2 3 ;  C l ,  2 6 , 3 3  
E n c o n t r a d o ............................  : C , 3 5 , 8 6 ;  H,  2 , 3 8 ;  C l ,  2 6 , 5 7
E s p e c t r o  I R  ( n u j o l )  : 1 7 1 5 - 1 6 9 0  ( C = 0 ) , 1 6 3 0  (C=C)  
( C H C l g )  : 1 7 2 5 - 1 7 2 0  ( C = 0 ) , 1 6 3 0  ( C = C ) .
E s p e c t r o  RMN [ ( ^ ‘^ 3 ) 2 ^ ^ ]  = 0 , 4 5  ( s ,  I H  a i d .  CHO) ; 2 , 5 4  ( s . IH
o l e f . en C ^ ) .
2 , 4 - D i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a . -  Se o b t i e n e  p o r  r e a c c i d n  con s o l u ­
c i d n  de 2 ,  4 - d i n i t  r o f  e n i l h i d r a z i n a  en d c i d o  a c e t i c o / d c i d o  s u l f j j  
r i c o / a g u a ;  r e c r i s t a l i z a d a  de d c i d o  a c e t i c o  fu n d e  a 2 2 9 - 2 3 0 2 C ,
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A n d l i s i s
0 , 3 8 , 1 6 ; H,, 2 , 2 2 ; N, 17 , , 8 1 ; C l , 1 1 , 2 5
0 , 3 8 , 4 1 ; H,, 2 , 4 3 ; N, 17 , , 5 1 ; C l , 1 1 , 5 8
1 , 0 6  ( d . I H a r o m . en C ' 3 ) : 1 , 4 0  ( d d ,
I H  a ro m . en C ' g ) : 1 , 45 ( s . I H , C H = N ) ;
1 . 9 8  ( d , IH a r o m . en C ' 6 ) : 3 , 2 2  ( s .
I H  o l e f . en c ^ ) .
3 - C l o r o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l a t o  de m e t i l o  ( X L l )
M é to d o  a ) .  A una d i s o l u c i d n  de 0 , 6  g ( 0 , 0 0 4  m o l e s )  de dcj^ 
do 3 - c l o r o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o  en e t e r ,  e n f r i a d a  con h i e l o ,  
se l e  a n a d e  con o g i t a c i d n  s o l u c i d n  e t e r e a  de  d i a z o m e t a n o  que -  
c o n t i e n e  a p r o x i m a d a m e n t e  0 , 0 0 3  m o l e s .  La s o l u c i d n  se  d e j a  l O  m i ­
n u t e s  y a c o n t i n u a c i d n  se l a v a  con d i s o l u c i d n  de b i c a r b o n a t e  s d ­
d i c o  y d e s p u e s  con a g u a .  Se s e c a  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o ,  a l  e l i m i ­
n a r  e l  d i s o l v e n t e  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  se  o b t i e n e  un a c e i t e  -  
a m a r i l l o .
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 4 0 - 1 7 1 5  ( C = 0 ) ,  1 6 3 0  ( C = C ) .
E s p e c t r o  RMN ; 0 , 4 4  ( s ,  I H  a i d .  CHO);  2 , 8 4  ( s ,  I H  o l e f .  en C ^ ) ;
6 , 1 3  ( s ,  3H ,  -CO O C H ^) .
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M é to d o  b ) .  Se a g i t a n  3 , 9  g ( 0 , 0 2  m o l e s )  de 3 - c l o r o - 4 , 4 -
d i m e t o x i c r o t o n a t o  de m e t i l o  con 8 0  ml de d c i d o  c l o r h i d r i c o
♦
0 , 1  N, d u r a n t e  3 h o r a s ,  en a t m d s f e r a  de n i t r d g e n o ,  m a n t e n i e n -  
do l a  t e m p e r a t u r a  e n t r e  4 5 - 5 5 2 0 .  Se e x t r a e  con é t e r ,  l o s  e x t r a c  
t o s  e t é r e o s  se s e c a n  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o ,  se é l i m i n a  e l  d i s o l ­
v e n t e  y e l  p r o d u c t o  se d e s t i l a ,  p . e .  9 0 - 9 5 2 C / 1 8  mm. R e n d i m i e n t o  
70%.
2 , 4 - D i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a . -  Se o b t i e n e  p o r  r e a c c i d n  con d i s o l u  
c i d n  de 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r o z i n a  en m e d io  d c i d o  y r e c r i s t a l i z a  
da de e t a n o l  t i e n e  un p . f .  2 1 1 - 2 1 2 2 C .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C ^^ H ^ O ^ N ^ C l :  0 , 4 0 , 1 9 ;  H , 2 , 7 4 ;  N , 1 7 , 0 5 ;  0 1 , 1 0 , 7 7
E n c o n t r a d o  : 0 , 4 0 , 3 7 ;  H , 2 , 9 4 ;  N , 1 7 , 2 2 ;  0 1 , 1 0 , 9 5
E s p e c t r o  RMN |^(CD^)2 S o ]  : 1 , 1 1  ( d ,  I H  a ro m .  en C ' ^ ) ;  1 , 4 5  ( s ,
I H ,  C H = N ) ;  1 , 5 0  ( d d ,  I H  a r o m .  en C '^ )
2 , 0 1  ( d ,  I H  a ro m .  e n C ' ^ ) ;  3 , 1 9  ( s ,
I H  o l e f .  en C ^ ) ;  6 , 3 9  ( s ,  3H ,  -COOCH^)
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I I .  COMPORTAMIENTO DE LOS ACETALES 3 -F O R M IL A C R IL IC O S  HALOGENA-
♦
DOS FRENTE A REACTIVOS NUCLEOFILOS.
A .  REACCION CON METOXIDO
1 .  R e a c c i d n  de l o s  2 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o  
con h i d r d x i d o  p o t d s i c o  en m e t a n o l
2 - B r o m o - 3 , 4 , 4 - t r i m e t o x i b u t i r a t o  de m e t i l o  ( X L I l )
c )  Se d i s u e l v e n  2 , 4  g ( 0 , 0 1  m o l e s )  d e  2 - b r o m o - c i s - 4 , 4 - d i -  
m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o  ( X I V )  en 2 4  m l  de m e t a n o l  y se l e  
a h a d e n  3 ml de h i d r d x i d o  p o t d s i c o  m e t a n d l i c o  0 , 8 6  N ( 0 , 0 0 2 5  mo­
l e s ) .  A l o s  9 0  m i n u t o s  de r e a c c i d n  se c o m p ru e b a  p o r  c r o m a t o g r a -  
f i a  g a s - l i q u i d o  l a  f o r m a c i d n  de dos n u e v o s  c o m p u e s to s  de t i e m p o s  
de r e t e n c i d n  1 3 , 8  ( A )  y 1 5 , 4  ( B )  m i n u t o s  ( c o l u m n a  a p i e z o n ,  1 5 0 2 C ,  
0 , 6  K g /c m  N i t r d g e n o ) ,  y l a  p r e s e n c i a  de  a c e t a l  de p a r t i d a .  La  
m e z c l a  se m a n t i e n e  24  h o r a s  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  a l  c abo  de -  
l a s  c u a l e s  l a  r e a c c i d n  es  t o t a l ,  s i e n d o  l a  c o m p o s i c i d n  de l a  -  
m e z c l a  45  y 55% de l o s  p o m p u e s to s  A y B r e s p e c t i v a m e n t e . Se 
é l i m i n a  e l  m e t a n o l  en r o t a v a p o r  y e l  r e s i d u o  se e x t r a e  con é t e r ;  
e l i m i n a d o  e l  d i s o l v e n t e  e l  p r o d u c t o  se d e s t i l a  p . e .  1 3 0 2 C / 1 4  mm. 
R e n d i m i e n t o  84%.
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b )  A 2 , 4  g ( 0 , 0 1  m o l e s )  d e l  a c e t a l  X I V  d i s u e l t o s  en 24
m l  de m e t a n o l  se l e  a h ad e n  12 ml de h i d r d x i d o  p o t d s i c o  m e ta n d
♦ —
l i c o  ( 0 , 0 1  m o l e s ) ,  A l o s  9 0  m i n u t o s  de r e a c c i d n  se c om prueba  
p o r  c r o m a t o g r a f l a  g a s - l i q u i d o  l a  d e s a p a r i c i d n  d e l  a c e t a l  de -  
p a r t i d a  y l a  f o r m a c i d n  de l o s  p r o d u c t o s  A y B en l a  p r o p o r c i d n  
d e l  45  y 55% r e s p e c t i v a m e n t e . La s o l u c i d n  se m a n t i e n e  a t e m p e ­
r a t u r a  a m b i e n t e  2 4  h o r a s  a l  c a b o  de l a s  c u a l e s  l a  p r o p o r c i d n  -  
de l o s  p r o d u c t o s  A y B es  l a  m ism a.  O p e ra n d o  con e s t a  m e z c l a  -  
como en e l  coso a )  e l  r e n d i m i e n t o  es s o l o  d e l  18%.
La  m e z c l a  r é s u l t a n t e  de l a s  o p e r a c i o n e s  a n t e r i o r e s  se r e -  
d e s t i l a  p . e .  1 2 7 2 C / 1 4  mm.
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^^O^Br : C ,  3 5 , 4 3 ;  H, 5 , 5 7 ;  B r ,  2 9 , 5 0  
E n c o n t r a d o ...................................... : C ,  3 5 , 6 3 ;  H, 5 , 6 7 ;  B r ,  2 9 , 2 4
Se e n s a y d  l a  s e p a r a c i d n  de l o s  c o m p u e s to s  A y B p o r  c r o m a -  
t o g r a f i G  s o b r e  c a p a  f i n a ,  u t i l i z a n d o  como e l u y e n t e  b e n c e n o ;  no 
se  c o n s i g u i d  una s e p a r a c i d n  c o m p l é t a ,  s i  b i e n ,  l a  f r a c c i d n  de  
m a y o r  R f  e s t a  n o t a b l e m e n t e  e n r i q u e c i d o  en e l  c o m p u es to  B.
Se c o n s i g u e  l a  s e p a r a c i d n  c o m p l é t a  de  l o s  c o m p u e s to s  A y B
p o r  c r o m a t o g r a f l a  g a s - l i q u i d o  p r e p a r a t i v a ,  u t i l i z a n d o  una c o l u m -
2
na de s i l i c o r i a  S E - 3 0  de 2 m . , a 1302C y 1 Kg/cm . C r o m a t d g r a f o  
F - 2 1 ,  P e r k i n - E l m e r .
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C o m p u e sto  A
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  ; ♦  1 7 5 0  ( C = 0 )
E s p e c t r o  RMN : 5 , 3 8  ( d ,  I H ,  J = 4 , 5 ) ;  5 , 5 5  ( d ,  I H ,  J = 6 , 7 ) ;
6 , 2 0  ( s ,  3H, - C O O C H _ ) ; 6 , 4 3  , 6 , 4 7  y 6 , 5 2  ( 3 s ,
-CCHg).
C o m p u e s to  B
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 5 0  ( C = 0 ) .
E s p e c t r o  RMN : 5 , 4 4  ( d ,  I H ,  J = 5 , l ) ;  5 , 6 2  ( d ,  I H ,  J = 6 , 4 ) ;
6 , 2 1  ( s ,  3H, -C O O C H ^ ) ; 6 , 4 3 ,  6 , 5 1  y 6 , 5 7  ( 3 s ,
- O C H ^ ) .
C uando  se r e a l i z a n  l o s  e n s a y o s  a )  y b )  con e l  2 - b r o m o -  
t r a n s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o  ( X V )  se l l e g a  a l  mismo  
r e s u l t a d o  que en e l  i s o m e r o  c i s .
2 ,  R e a c c i d n  de l o s  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o  
con h i d r d x i d o  p o t d s i c o  en m e t a n o l
4 , 4 - D i m e t o x i b u t i n o a t o  de' m e t i l o  ( X L I I l )
A una m u e s t r a  de 5 g de una m e z c l a  de l a  s i g u i e n t e  compo­
s i c i d n :  65% ( 0 , 0 1 3  m o l e s )  de  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i c r o t o n a t o  de -
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m e t i l o  ( X X V ) ,  16% de 3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i i s o c r o t o n o t o  de me­
t i l o  ( X X I V )  y 8% de p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - b r o m o - 3 -  
f o r m i l o c r i l i c o  ( i l ) ,  d i s u e l t o  en 5 0  ml de m e t a n o l  se l e  ahaden  
18 ml de h i d r d x i d o  p o t d s i c o  m e t a n d l i c o  ( 0 , 0 1 5  m o l e s ) .  T r a n s c u -  
r r i d o s  l O  m i n u t o s  se é l i m i n a  e l  m e t a n o l  en r o t a v a p o r  y se ex -  
t r a e  r e p e t i d a s  v e c e s  con e t e r .  E l i m i n a d o  e l  d i s o l v e n t e  e l  resj^  
duo se d e s t i l a  p . e .  9 0 - 9 3 2 0 / 1 4  mm. R e n d i m i e n t o  94% ( r e f e r i d o  -  
a l  a c e t a l  X XV ) .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^^O^ : C , 5 3 , 1 6 ;  H, 6 , 3 7
E n c o n t r a d o  : C ,  5 3 , 1 8 ;  H, 6 , 4 7
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 2 2 5 5  (C =  C)  , 1725  (C-=0)
E s p e c t r o  RMN ( C C l ^ )  : 4 , 8 2  ( s ,  I H ,  C f T ^ )  ; 6 , 2 4  ( s ,  3H, -COOCH.
6 , 6 5  ( s ,  6H, -OCH ) .
R e a c c i d n  d e l  4 , 4 - d i m e t o x i b u t i n o a t o  de m e t i l o  con h i d r d x i d o  p o t d ­
s i c o  en m e t a n o l
Se d i s u e l v e n  0 , 4 8  g ( 0 , 0 0 2  m o l e s )  d e l  c o m p u e s to  a c e t i l d n _ i  
co X L I I I  en 5 ml de m e t a n o l ,  se l e  a h a d e n  2 , 3 8  ml de h i d r d x i d o  
p o t d s i c o  m e t a n d l i c o  ( 0 , 0 0 2  m o l e s ) .  P o r  c r o m a t o g r a f l a  g a s - l i q u i -  
do se o b s e r v a  que a l o s  l O  m i n u t o s  d e s o p a r e c e  p r d c t i c a m e n t e  e l
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c o m p u e s to  c c e t i l é n i c o ,  o p a r e c i e n d o  l o s  c o m p u e s to s  X L V I ,  X L I V  y 
XLV ( d e  t i e m p o s  de r e t e n c i d n  7 , 8 ;  8 , 4  y 9 , 0  m i n u t o s ,  c o lu m n a  -  
a p i e z o n ,  1 5 0 2 C ,  0 , 6  K g / c m ^ ) ,  que se  e n c u e n t r a n  a p r o x i m a d a m e n ­
t e  en l a  r e l a c i d n  1 : 2 : 3 .  T r a n s c u r r i d o s  2 d i a s  a t e m p e r a t u r a  -  
a m b i e n t e  l a  r e l a c i d n  en que se e n c u e n t r a n  d i c h o s  c o m p u e s to s  e s  
2 : 1 : 3 .  Cuando l a  m e z c l a  se  a b a n d o n a  un mes l a  p r o p o r c i d n  en  
que a p a r e c e n  es  1 0 : 3 : 3 .  Los c o m p u e s to s  se i d e n t i f i c a n  p o r  RMN.
3 , 4 , 4 - t r i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o  ( X L I V  + XLV)
A una d i s o l u c i d n  m e t a n d l i c o  a l  10% de 4 , 8  g ( 0 , 0 2  m o l e s )  
de 3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i i s o c r o t o n o t o  de m e t i l o  ( X X I V )  se l e  a h a  
den 2 4  ml de h i d r d x i d o  p o t d s i c o  m e t a n d l i c o  ( 0 , 0 2  m o l e s )  y e l  -  
c u r s o  de l a  r e a c c i d n  se s i g u e  p o r  c r o m a t o g r a f l a  g a s - l i q u i d o .  A 
l o s  15 m i n u t o s  de r e a c c i d n  a p a r e c e n  l o s  dos i s d m e r o s  g e o m e t r i -  
cos  d e l  3 , 4 , 4 - t r i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o  de t i e m p o s  de r e ­
t e n c i d n  8 , 4  y 9 , 0  m i n u t o s  (C o m p u e s to s  X L I V  y XLV r e s p e c t i v a m e n ­
t e ) .  E l  co m p u e s to  X L I V  a p a r e c e  en m a y o r  p o r p o r c i d n  que e l  X LV ,  
p e r o  e l  c o m p u e s to  f u n d a m e n t a l  es  e l  a c e t a l  bromado de p a r t i d a .  
T r a n s c u r r i d o s  9 0  m i n u t o s ,  e l  c o m p u e s to  t r a n s  X L I V  es  e l  que  -  
se  e n c u e n t r a  en m a yo r  p r o p o r c i d n .  La  r e a c c i d n  se da p o r  f i n a l i -  
z a d a  a l o s  3 d i a s ,  se  f i l t r a  e l  p r e c i p i t a d o ,  se é l i m i n a  e l  me -  
t a n o l  en r o t a v a p o r  y se e x t r a e  con e t e r ,  e l i m i n a d o  e l  d i s o l v e n ­
t e  se o b t i e n e  una m e z c l a  d e l  60% d e l  c o m p u e s to  t r a n s  X L I V  y 40%
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d e l  c i s  XLV,  e l  a c e t a l  de p a r t i d a  a p a r e c e  como una p eq u e h a  im 
p u r e z a .  La m e z c l a  se d e s t i l a  p . e .  1 1 0 - 1 1 4 2 C / l 4  mm. R e n d i m i e n -
I
t o  85%.
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  : C , 5 0 , 5 1 ;  H, 7 , 4 1
E n c o n t r a d o  : C , 5 0 , 3 0 ;  H, 7 , 6 0
Los dos i s d m e r o s  X L I V  y XLV se s e p a r a n  p o r  c r o m a t o g r a f l a  
s o b r e  c a p a  f i n a  e m p le a n d o  como e l u y e n t e  una m e z c l a  de e t e r  de 
p e t r d l e o - m e t a n o l  ( 8 5 : 1 5 )  y d e s a r r o l l a n d o  l a s  p l a ç a s  r e p e t i d a s  
v e c e s .  La  f r a c c i d n  de m a yor  R f  c o r r e s p o n d e  a l  c o m p u e s to  t r a n s
X L I V  y l a  de R f  menor a l  c i s  XLV.
C o m p u e s to  t r a n s  X L I V
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 2 5  ( C = 0 ) ,  1 6 5 0  ( C = C ) .
E s p e c t r o  RMN : 4 , 5 3  ( s ,  I H ,  C ( f ^  ) ;  5 , 1 8  ( s ,  I H  o l e f .  en C ^ ) ;
6 , 0 1  ( s ,  3H ,  =C-OCH ) ;  6 , 3 0  ( s ,  3H, -COOCH^);  
6 , 6 4  ( s ,  6H ,  - O C H ^ ) .
C o m p u e s to  c i s  XLV
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 2 0  ( C = 0 ) ,  1 6 4 0  (C=C )
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Es p e c t r o  RMN : 3 , 8 6  ( s ,  I H ,  ) ;  4 , 7 9  ( s ,  I H  o l e f .  en C ^ ) ;
6 , 2 7  , 6 , 2 8  ( 2 s ,  6H ,  -COOCH^ y = C - O C H ^ ) ; 6 , 5 2  
( s ,  6H, - O C H ^ ) .
3 , 3 , 4 , 4 - T e t r a m e t o x i b u t i r a t o  de m e t i l o  ( X L V I )
Se d i s u e l v e n  4 , 8  g ( 0 , 0 2  m o l e s )  de 3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i -  
i s o c r o t o n a t o  de m e t i l o  en 48  ml de m e t a n o l  y a c o n t i n u a c i d n  se  
l e  a h a d e n  48 ml de h i d r d x i d o  p o t d s i c o  m e t a n d l i c o  ( 0 , 0 4  m o l e s ) .  
Se a b a n d o n a  l a  m e z c l a  de r e a c c i d n  d u r a n t e  7 d i a s  a t e m p e r a t u r a  
a m b i e n t e .  S i  se  s i g u e  l a  r e a c c i d n  p o r  c r o m a t o g r a f l a  g a s - l i q u i -  
d o ,  se  o b s e r v a  a l o s  3 0  m i n u t o s  l a  a p a r i c i d n  de un c o m p u e s to  -  
de t i e m p o  de r e t e n c i d n  7 , 8  m i n u t o s  odemds de l o s  p r o d u c t o s  X L I V  
y X L V ,  hay  que h a c e r  n o t a r  que en e s t e  c o so  l a  p r o p o r c i d n  d e l  -  
c o m p u e s to  X L I V  es  m enor  que l a  d e l  X LV .  A l o s  2 d i a s  e l  compue^  
t o  m a y o r i t a r i o  es  e l  de t i e m p o  de r e t e n c i d n  7 , 8  m i n u t o s  ( c o l u m -  
no a p i e z o n ,  1 50S C , 0 , 6  Kg/cm ) .  A l  c ab o  de 7 d i a s  e s t e  compue^
t o  se  puede  c o n s i d e r a r  p r d c t i c a m e n t e  e l  u n i c o  c o m p o n e n te  de  l a  
m e z c l a .  Se é l i m i n a  e l  m e t a n o l  en r o t a v a p o r ,  se  e x t r a e  con e t e r ,  
e l i m i n a d o  e l  d i s o l v e n t e  e l  p r o d u c t o  se d e s t i l a  p . e .  1 0 6 - 1 1 0 2 0 /  
14  mm. R e n d i m i e n t o  33%.
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A n d l i s  i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^H^gO^ : C,  4 8 , 6 3 ;  H , 8 , 1 6  
E n c o n t r a d o .................................: C ,  4 8 , 3 7 ;  H,  8 , 2 5
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 4 5  ( C = 0 )
E s p e c t r o  RMN : 5 , 5 7  ( s ,  I H ,  Ch [ °  ) ;  6 , 3 1  ( s ,  3H,  -COOCH ) ;  -
6 , 4 9  ( s ,  6H ,  -OCH ) ;  6 , 6 4  ( s ,  6H,  -OCH ) ;  7 , 2 7
( s , 2H en C ^ ) .
2 , 4 - D i n i t r o f e n i l h i d r a z o n a  ( X L V I I l ) . -  Se o b t i e n e  p e r  r e a c c i o n  
con s o l u c i d n  m e t a n o l i c a  d c i d a  de 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z i n a . E l  
p r o d u c t o  r e a r i s t a l i z a d o  de a c e t a t e  de e t i l o  p . f .  2 5 3 - 2 5 4 9 C .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C H O N  : C,  4 1 , 6 4 ;  H,  2 , 8 7 ;  N,  2 2 , 8 5
1 f 14 iU o
E n c o n t r a d o ............................................ : C , 4 1 , 6 9 ;  H,  2 , 7 6 ;  N,  2 3 , 0 3
E l i m i n a c i d n  de m e t a n o l  en e l  3 , 3 , 4 , 4 - t e t r a m e t o x i b u t i r o t o  de me-  
t i l o . -  Se c a l i e n t a n  2 , 2 2  g de c o m p u e s to  t e t r a m e t o x i l o d o  X L V I  
d u r a n t e  3 h o r a s  a 1 7 0 - 1 8 0 5 0  en p r e s e n c i a  de b i s u l f a t o  p o t d s i c o  
f u n d i d o .  A c o n t i n u a c i d n  se d e s t i l a  e l  r e s i d u e  p . e .  1 1 7 - 1 2 0 5 0 /
16 mm. Se o b t i e n e  e l  3 , 4 , 4 - t r i m e t o x i i s o c r o t o n a t o  de  m e t i l o  (X L V )  
con un r e n d i m i e n t o  d e l  77%.
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3 - O X O - 4 , 4 - d i m e t o x i b u t i r a t o  de m e t i l o  ( X L V I l )
■ I •
Se a g i t o n  o t e m p e r a t u r e  a m b i e n t e  d u r a n t e  2 d f a s  2 , 2 2  g -  
( 0 , 0 1  m o l e s )  d e l  p r o d u c t o  t e t r a m e t o x i l o d o  X L V I  con 4 0  m l  de -  
d c i d o  s u l f u r i c o  1 N.  Se e x t r a e  con e t e r ,  se s e c a n  l o s  e x t r a c t o s  
e t e r e o s  s o b r e  s u l f a t o  s d d i c o ,  se  é l i m i n a  e l  d i s o l v e n t e  y e l  r e ­
s i d u e  se d e s t i l a  p . e .  1 0 4 2 0 / 1 4  mm. R e n d i m i e n t o  78%.
A n d l i s i s
O a l c u l o d o  p a r a  : O , 4 7 , 7 2 ;  H , 6 , 8 6
E n c o n t r a d o  : 0 , 4 7 , 8 4 ;  H , 7 , 0 3
E s p e c t r o  IR  ( l i q . )  : 1 7 4 0 - 1 7 6 5  ( 0 = 0 ) .
E s p e c t r o  RMN : 5 , 4 1  ( s ,  I H ,  OA^^ ) ;  6 , 2 5  ( s ,  3H,  -O O O O H ^ ) ; 6 , 4 0
( s ,  2H en 0 ^ ) ;  6 , 5 7  ( s ,  6H,  - O O H ^ ) .
B.  REAOOION OON AMONIAOO
M e t o d o  g e n e r a l  de a m o n o l i s i s
E l  e s t e r  a c e t a l  bromado ( 2 , 4  g . ,  0 , 0 1  m o l e s )  se a g i t o n  a 
t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  con 3 0  ml de a m o n ia c o  a c u o s o  c o n c e n t r a d o ,  
h a s t a  d i s o l u c i d n  t o t a l .  E l  t i e m p o  de r e a c c i o n  o s c i l a  e n t r e  15-
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45 m i n u t o s .  Una v e z  d i s u e l t o  se é l i m i n a  p a r t e  d e l  a m o n i a c o  en 
r o t o v o p o r  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  a c o n t i n u a c i d n  se e x t r a e  con
I '
c l o r o f o r m o ,  y se c o n c e n t r a  en r o t a v a p o r ,  l a  d i s o l u c i d n  c o n c e n -  
t r a d a  se s e c a  y e l i m i n a d o  e l  d i s o l v e n t e  se o b t i e n e  l a  a m i d a ,  -  
b i e n  en fo rm a  de a c e i t e  o c r i s t a l i n a .
1 .  R e a c c i o n  de l o s  2 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o  
con a m o n ia c o  a c u o s o
2 - B r o m o - c i s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n a m i d o  ( I L )
R e n d i m i e n t o  67%.  R e c r i s t a l i z a d o  de c i c l o h e x a n o  p . f .  6 9 - 7 1 2 C ,  
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C g H ^ Q p rN B rzC ,  3 2 , 1 4 ;  H , 4 , 4 9 ;  N , 6 , 2 4 ;  B r ,  3 5 , 6 8  
E n c o n t r a d o  ............................  : C ,  3 2 , 4 1 ;  H , 4 , 7 3 ;  N , 6 , 5 0 ;  B r ,  3 5 , 9 4
E s p e c t r o  I R  ( n u j o l )  : 3 4 1 0 ,  3 3 1 0 ,  3 2 5 0  ( N H ) ; 1 6 7 0 ,  1 6 2 0 ,  1 60 5
(CONHg , C = C ) .
( C H C l g )  : 3 5 2 5 ,  3 4 8 5 ,  3 4 1 5  ( N H ) ;  1 6 9 0  ( C = 0 ) ;  1 6 2 5
( C = C ) ;  1 5 7 5  ( d e f .  N H ) .
E s p e c t r o  RMN ; 3 , 5 0  ( d ,  I H  o l e f .  en C , J = 6 , 8 ) ;  4 , 4 5  ( d ,  I H ,
3
, J = 6 , 8 ) ;  6 , 6 1  ( s ,  6H ,  - O C H ^ ) .
163
2 - B r o m o - t r a n s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n a m i d a  ( L )
R e n d i m i e n t o  55%. R e c r i s t a l i z a d o  de c i c l o h e x a n o  p . f .  9 3 - 9 5 2 C .  
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  CgH^gOgNBr : C , 3 2 , 1 4 ;  H , 4 , 4 9 ;  N , 6 , 2 4 ;  B r , 3 5 , 6 8  
E n c o n t r a d o    : C , 3 2 , 4 0 ;  H , 4 , 7 3 ;  N , 6 , 4 8 ;  B r , 3 5 , 6 1
E s p e c t r o  I R  ( n u j o l )  ; 3 4 0 5 ,  3 2 4 0  ( N H ) ; 1 7 0 0 ,  1 6 8 0 ,  1 6 4 0 ,  1 6 1 0
(CONHg, C = C ) .
( C H C l g )  : 3 5 2 5 ,  3 4 8 5 ,  3 4 1 5  ( N H ) ;  1 6 9 0  ( C = 0 ) ; 1 6 4 0  
( C = C ) ;  1 57 5  ( d e f .  N H ) .
E s p e c t r o  RMN : 2 , 6 4  ( d ,  I H  o l e f ,  en C ^ ,  J = 6 , 7 ) ;  4 , 8 0  ( d ,  I H ,
c f  °  , J = 6 , 7 ) ;  6 , 5 8  ( s ,  6H,  -O CH^) .
2 .  R e a c c i o n  de  l o s  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o o t o s  de m e t i l o  
con a m o n i a c o  a c u o s o
3 - B r o m o - c i s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o m i d a  ( L I I )
R e n d i m i e n t o  70%. R e c i s t a l i z a d a  de b e n c e n o  p . f .  1 0 4 - 1 0 6 2 C .  
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  CgH^^O^NBr : C , 3 2 , 1 4 ;  H , 4 , 4 9 ;  N , 6 , 2 4 ;  B r , 3 5 , 6 8  
E n c o n t r a d o  .................................. ; C , 3 1 , 8 9 :  H , 4 , 4 2 ;  N , 6 , 1 6 ;  B r , 3 5 , 5 3
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E s p e c t r o  I R  ( n u j o l ) :  3 4 0 0 ,  3 1 8 0  ( N H ) ;  1 7 0 5 ,  1 6 3 0  (CONH^ ,
C=C ) ,
( C H C l g ) :  3 5 3 5 ,  3 4 9 5 ,  3 4 2 0  ( N H ) ;  168 5  ( C = 0 ) ; -  
1 62 5  ( C = C ) ; 1 5 9 0  ( d e f .  NH) .
E s p e c t r o  RMN : 3 , 4 1  ( s ,  I H  o l e f .  en C^)  ; 4 , 1 3  ( s ,  I H ,  0 ^ ^  ) ;
6 , 5 1  ( s ,  6H,  - O C H g ) .
4 , 4 - D i m e t o x i b u t  i n a m i d o  ( L I I l )
Se o b t i e n e  a p a r t i r  d e l  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i c r o t o n a t o  de  
m e t i l o  (X X V )  en l a s  c o n d i c i o n e s  d e s c r i t a s  p a r a  l a  a m o n o l i s i s ,  
l i m i t a n d o  e l  t i e m p o  de r e a c c i o n  a l O  m i n u t o s .  R e n d i m i e n t o  40%.  
R e c r i s t a l i z a d a  de b e n c e n o - c i c l o h e x a n o  p . f .  4 72 C .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  CgH^O^N : C,  5 0 , 3 4 ;  H, 6 , 3 3 ;  N,  9 , 7 8
E n c o n t r a d o ............................ : C ,  5 0 , 5 9 ;  H, 6 , 5 2 ;  N,  9 , 7 5
E s p e c t r o  I R  ( n u j o l )  : 3 3 9 0 ,  3 2 9 0 ,  3 1 9 0  (NH) ; 2 2 5 0  (C = C ) ;
1 6 7 5  ( C = 0 ) ;  1 6 2 0  ( d e f .  N H ) .
( C H C l g )  : 3 5 3 0 ,  3 4 9 5 ,  3 4 1 0  ( N H ) ;  2 2 5 0  (C =  C ) ;
1 6 8 0  ( 0 = 0 ) ;  1 58 5  ( d e f .  N H ) .
E s p e c t r o  RMN : 4 , 7 2  ( s ,  I H ,  CAJ^ ) ;  6 , 5 8  ( s ,  6H,  - O C H ^ ) . ^
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C.  REACCION CON P IP E R I D I N A  
♦
1 .  R e a c c i o n  de l o s  2 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o  
con p i p e r i d i n o
a )  Se d i s u e l v e n  1 , 2  g ( 0 , 0 0 5  m o l e s )  de 2 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o -  
s i i s o c r o t o n o t o  de m e t i l o  ( X I V )  en 12 ml de b e n c e n o  y se  l e  onade  
a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  0 , 8 5  g ( 0 , 0 1  m o l e s )  de p i p e r i d i n o ,  se -  
o b s e r v a  l a  p r e c i p i t a c i d n  d e l  h i d r o b r o m u r o  de p i p e r i d i n o .  E l i m i -  
nados  l a  s o l  y e l  d i s o l v e n t e ,  en e l  e s p e c t r o  RMN de l a  m e z c l a  -  
de r e a c c i o n  se c om pruebo  que e l  a c e t a l  bromado de p o r t i d o  X I V  
se  ha i s o m e r i z a d o  a l  t r a n s  XV,  ya  que a p a r e c e n  t o d a s  l a s  sePîa-  
l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s ; t o m b i é n  se  o b s e r v a  l a  p r e s e n c i a  de dos -  
d o b l e t e s  a 5 , 5 2  y 5 , 6 3  C (J  = 3 , 2  y 5 , 3 )  c o r r e s p o n d i e n t e s  a dos  
n u e v o s  c o m p u e s to s  c u y a  s e p o r o c i o n  y p u r i f i c o c i o n  se  ha i n t e n t a -  
do p o r  c r o m o t o g r a f l a  s o b r e  cap o  f i n a  p r e p o r o t i v o .  En l a s  c o n d i ­
c i o n e s  e n s o y o d o s  se ha c o n s e g u i d o  s o l a m e n t e ,  au n q u e  no t o t a lm e n i  
t e  p u r o ,  l a  s e p o r o c i o n  de uno de l o s  p r o d u c t o s .
E s p e c t r o  RMN : 5 , 6 3  ( d ,  I H ,  J = 5 , 3 ) ;  6 , 2 3  ( s ,  - C O œ H  ) ;  6 , 6 8
( s ,  -OCH - ) :  6 , 2 5 - 6 , 6 5  ( m ) ;  7 , 4  (m, 8H,  CHg,  
C H g - N - C H g ) ;  8 , 5  (m, 12H ,  - C H ^ - ) .
T o m b ié n  se ha l l e v a d o  a c abo  l a  r e a c c i o n  en m e t a n o l  y s i n  
d i s o l v e n t e .  E l i m i n a d o s  l a  s o l  y e l  d i s o l v e n t e ,  e l  e s p e c t r o  I R
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d e m u e s t r a  que e l  c u r s o  de l a  r e a c c i o n  es i g u o l  en t o d o s  l o s  
C O S O S . ^
b )  Cuando se e f e c t u a  l a  r e a c c i o n  con e l  i s o m e r o  t r a n s  
X V ,  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  d e l  ensoy o  ( a ) ,  l a  m e z c l a  de -  
r e a c c i é n  es  i d é n t i c a  a l a  o b t e n i d a  a p a r t i r  d e l  i s o m e r o  c i s .
2 .  R e a c c i o n  de  l o s  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i ­
l o  con p i p e r i d i n o
3 - ( N - p i p e r i d i l ) - 4 , 4 - d i m e t o x i i s o c r o t o n a t o  de m e t i l o  ( L V l )
a )  Se d i s u e l v e n  2 , 4  g ( 0 , 0 1  m o l e s )  de 3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o -  
x i i s o c r o t o n a t o  de m e t i l o  ( X X I V )  en 24  ml de b e n c e n o ,  se  l e  a n o ­
de 1 , 7  g ( 0 , 0 2  m o l e s )  de p i p e r i d i n o .  T r a n s c u r r i d a s  v a r i a s  h o r a s  
a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  p o r  e l i m i n a c i o n  de  l a  s o l  y d e l  d i s o l  -  
v e n t e  se o b t i e n e  un a c e i t e  de d i f i c i l  p u r i f i c o c i o n .
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 3 0 ,  1 6 9 0 ,  162 5  y 1 5 8 0  ( e n a m i n o e s t e r ) .
E s p e c t r o  RMN : 3 , 2 9  ( s ,  I H ,  O l f ^  ) ;  5 , 2 1  ( s ,  I H  o l e f .  en O ^ ) ;
6 , 3 6  (s ' ,  3H,  -COOCHg);  6 , 5 1  ( s ,  -O CH^)  ; 6 , 5 0 -  
6 , 8 0  (m, - O H g - N - ) ;  8 , 4  (m, 6H,  - C H ^ ) .
C uando l a  r e a c c i o n  se e f e c t u a  s i n  d i s o l v e n t e ,  t r a n s c u r r e  
con g r a n  r a p i d e z ,  o b s e r v d n d o s e  un f u e r t e  d e s p r e n d i m i e n t o  de co
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l o r ,  s i e n d o  e l  p r o d u c t o  f i n a l  e l  m ism o.  S i  l a  r e a c c i o n  se l l e -
vo a cabo  con d e f e c t o  de p i p e r i d i n o  p o r  RMN y c r o m o t o g r a f f a  gas  
- l i q u i d o  se com pruebo l a  p r e s e n c i a  d e l  p r o d u c t o  de p o r t i d o  ( X X I V )
b )  R e o l i z o n d o  l a  r e a c c i o n  con e l  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i c r o -  
t o n o t o  de m e t i l o  ( X X V ) ,  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  que  su i s o m e ­
r o  c i s , se  o b t i e n e  e l  mismo p r o d u c t o  f i n a l ,  s i e n d o  e l  c u r s o  de  
l a  r e a c c i o n  t o t o l m e n t e  o n d l o g o  o l  d e s c r i t o  en e l  o p o r t o d o  ( a ) . 
Cuando  l a  p r o p o r c i o n  m o l a r  de p i p e r i d i n a - a c e t a l  es  menor  de 2 ,  
p o r  RMN y c r o m o t o g r a f f a  g o s - l i q u i d o  se com pruebo  l a  p r e s e n c i a  -  
d e l  a c e t a l  XXV de p o r t i d o .
D.  REACCION CON BENCILMERCAPTANO
1 .  R e a c c i o n  de l o s  2 -  y 3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o o t o s  de  
m e t i l o  con b e n c i lm e r c o p t o n o
2 - B r o m o - 4 , 4 - d i ( b e n c i l t i o ) - 2 - b u t e n o o t o s  de m e t i l o
a )  Se d i s u e l v e n  1 , 2  ^ ( 0 , 0 0 5  m o l e s )  de  2 - b r o m o - c i s - 4 , 4 -  
d i m e t o x i - 2 - b u t e n o o t o  de m e t i l o  ( X I V )  en 2 0  ml de b e n c e n o  o n h i -  
d r o ,  se  l e  onoden 1 , 2 4  g ( 0 , 0 1  m o l e s )  de b e n c i l m e r c o p t o n o ,  y l a  
r e a c c i o n  se obondono 12 d f a s  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  P o r  c r o m o -
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t o g r a f i a  g a s - l i q u i d o  se com pruebo  que e l  a c e t a l  de p o r t i d o  no 
ho r e o c c i o n o d o .
La  m e z c l a  se  c o l i e n t o  a r e f l u j o  4 - 5  h o r a s ,  a l  cabo de l a s  
c u o l e s ,  se  o b s e r v a  que l a  m ayor  p o r t e  d e l  a c e t a l  ho r e o c c i o n o -  
d o ,  s i e n d o  l a  c o m p o s i c i o n  d e l  a c e t a l  que quedo  s i n  r e o c c i o n o r  -
75% de c i s  X I V  y 25% de t r a n s , m i e n t r o s  que e l  de p o r t i d o  e r a  -
95% de c i s  y 5% de t r o n s . D espués  de 12 h o r a s  de r e f l u j o  l o s  
o c e t a l e s  hon d e s o p o r e c i d o , se é l i m i n a  e l  b e n cen o  y e l  r e s i d u o  
que r e p r é s e n t a  un r e n d i m i e n t o  c u o n t i t o t i v o  en t i o o c e t o l e s ,  e s t a  
fo rm o d o  p o r  dos  c o m p u e s to s  que se s e p o r o n  p o r  c r o m o t o g r a f l o  s o b r e  
copo f i n a ,  u t i l i z o n d o  como e l u y e n t e  una m e z c l a  de b e n c e n o - é t e r  
e t i l i c o  ( 9 , 5 : 0 , 5 ) .
E l  c o m p u e s to  de m a yo r  R f  se e n c u e n t r o  en  uno p r o p o r c i o n  -
d e l  36% y e l  de  m enor  R f  en un 64%.
2 - B r o m o - c i s - 4 , 4 - d i ( b e n c i l t i o ) - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o  ( L I X ) ,  com­
p u e s t o  de m a yo r  R f .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^gH ^gC ^B rSg:  C , 5 3 , 9 0 ;  H , 4 , 5 2 ;  B r , 1 8 , 8 9 ;  S , 1 5 , 1 0  
E n c o n t r a d o  .................................. : 0 , 5 3 , 6 7 ;  H , 4 , 8 0 ;  B r , 1 8 , 9 0 ;  S , 1 5 , 0 9
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 3 0  ( C = 0 ) ; 1 6 0 0  ( C = C ) .
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E s p e c t r o  RMN ( C C l ^ )  : 2 , 7 5  ( s ,  lOH o r o m . ) ;  3 , 5 1  ( d ,  I H  o l e f .  -
en C , J = 1 1 , 4 ) ;  4 , 8 5  ( d ,  I H ,  , J =
1 1 , 4 ) ;  6 , 2 4  ( s ,  4H, C H ^ ) ;  6 , 4 8  ( s ,  3H,  
-coœ H ) .
2 - B r o m o - t r o n s - 4 , 4 - d i ( b e n c i l t i o ) - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o  ( L V I I ) ,  
c o m p u e s to  de menor  R f .  R e c r i s t a l i z a d o  de c i c l o h e x a n o - é t e r  de pe-  
t r o l e o  p . f .  5 9 - 6 1 2 C .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C ^ ^ H ^ ^ O ^ B rS ^ : C , 5 3 , 9 0 ;  H , 4 , 5 2 ;  B r , 1 8 , 8 9 ;  S , 1 5 , 1 0  
E n c o n t r a d o ............................................: 0 , 5 4 , 0 6 ;  H , 4 , 5 1 ;  B r ,  1 8 , 4 7  ; S , 1 5 , 1 2
E s p e c t r o  I R  ( n u j o l )  : 1 7 3 0  ( C = 0 ) ,  1 6 1 0  (C=C )
E s p e c t r o  RMN ( C C l ^ )  : 2 , 7 8  ( s , 1 0 H  o r o m . ) ;  2 , 9 6  ( d ,  I H  o l e f .  en
Cg,  J = 1 0 , 3 ) ;  5 , 5 3  ( d ,  I H ,  c f g  , J = 
1 0 , 3 ) ;  6 , 2 6  ( 5 H ,  -CH^ y -C O O C H ^ ) .
b ) Se d i s u e l v e n  1 , 2  g ( 0 , 0 0 5  m o l e s )  de  2 - b r o m o - t r a n s - 4 , 4 -  
d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o de m e t i l o  en 2 0  ml de b e n c e n o  a n h i d r o ,  se  
l e  a n a d e n  1 , 2 4  g ( 0 , 0 1  m o l e s )  de b e n c i l m e r c o p t o n o  y l a  m e z c l a  
se m a n t i e n e  7 d i a s  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  Se co m p ru eb o  p o r  -  
c r o m o t o g r a f l a  g a s - l i q u i d o  l a  r e a c c i o n  t o t a l  d e l  a c e t a l  de p a r -  
t i d a .  Se é l i m i n a  e l  d i s o l v e n t e  en r o t a v a p o r  y p r é c i p i t a  un s d l i
1 7 0
do c u yo  p . f .  y e s p e c t r o  I R  c o i n c i d e n  con l o s  d e l  2 - b r o m o - t r ans  
- 4 , 4 - d i ( b e n c i l t i o ) - 2 ~ b u t e n o a t o  de m e t i l o  ( L V I l ) .  R e n d i m i e n t o  -  
c u o n t i t o t i v o .
3 - B r o m o - 4 , 4 - d i ( b e n c i l t i o ) - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o
a )  Se l l e v a  a c a b o  un e n s o y o  o n d l o g o  a l  ( a )  de l o s  d e r i v a d o s  
brom ados  en p o s i c i d n  2 ,  con 1 , 2  g ( 0 , 0 0 5  m o l e s )  de 3 - b r o m o - c i s -
4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o .
E l  c o m p u e s to  de m a yor  R f  se e n c u e n t r o  en uno p r o p o r c i d n  
d e l  29% y e l  de menor  R f  de un 71%. S i e n d o  e l  r e n d i m i e n t o  prdc^ 
t i c a m e n t e  c u o n t i t o t i v o ,  p a r a  l a  m e z c l a  de l o s  dos  i s d m e r o s .
3 - B r o m o - c  i s - 4 , 4 - d i ( b e n c i l t i o ) - 2 - b u t e n o o t o  de m e t i l o  ( L X ) ,  com­
p u e s t o  de m a yo r  R f .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C ^ ^ H ^ ^ O ^ B r S ^ : C , 5 3 , 9 0 ;  H , 4 , 5 2 ;  B r , 1 8 , 8 9 ;  S , 1 5 , 1 1  
E n c o n t r a d o  . . ............................  : C , 5 4 , 1 7 ;  H , 4 , 7 7 ;  B r , 1 9 , 2 8 ;  S , 1 5 , 0 1
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 1 5  (C=0.) , 1 6 0 0  (C =C )
E s p e c t r o  RMN ( C C l  ) : 2 , 7 8  ( s ,  lOH o r o m . ) ;  3 , 8 4  ( s ,  I H  o l e f .  en
C g ) ;  3 , 9 2  ( s ,  I H ,  o f  g ) ;  6 , 2 6  ( s ,  4H, -
- C H g ) ;  6 , 5 0  ( s ,  3H,  -COOCHg).
171
3 - B r o m o - t r a n s - 4 , 4 - d i ( b e n c i l t i o ) - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o  ( L V I I l ) ,  
c o m p u e s to  de menor  R f .
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  : 1 7 3 0  ( C = 0 ) ,  162 5  (C =C )
E s p e c t r o  RMN ( C C l ^ )  : 2 , 8 1  ( s ,  lOH o r o m . ) ;  3 , 4 3  ( s ,  I H  o l e f .  en
C g ) ;  5 , 9 8  ( s ,  I H ,  ) ; 6 , 3 2 ,  6 , 3 6  -
( s ,  s ,  7H ,  -CH y -COOCH ) .
b ) Se d i s u e l v e n  1 , 2  g ( 0 , 0 0 5  m o l e s )  de 3 - b r o m o - t r a n s - 4 , 4 -  
d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o  (X X V)  en 2 0  ml  de b e n c e n o  a n h i d r o ,  
y se  l e  a n a d e n  1 , 2 4  g ( 0 , 0 1  m o l e s )  de b e n c i l m e r c o p t o n o ,  se man­
t i e n e  12 d i a s  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  Se é l i m i n a  e l  d i s o l v e n t e  
y e l  p r o d u c t o  p u r i f i c o d o  s o b r e  copo f i n a  c o i n c i d e  con e l  3 - b r o -  
m o - t r a n s - 4 , 4 - d i ( b e n c i l t i o ) - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o .
2 .  R e a c c i o n  de l o s  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o  
con o Ç - t o l u e n t i o l a t o  s d d i c o
3 - B e n c i l t i o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o o t o s  de m e t i l o
a )  Se a n a d e n ,  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  2 , 4  g ( 0 , 0 1  m o l e s )  
de 3 - b r o m o - c i s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o  ( X X I V )  s o b r e  
uno s u s p e n s i o n  de 0 , 0 1  m o le s  de o C - t o l u e n t i o l a t o  s d d i c o  en x i l e  
n o .  A l o s  3 0  m i n u t o s  se p uede  c o n s i d é r e r  que l a  r e a c c i o n  e s  -  
p r d c t i c o m e n t e  t o t a l .  Se a b a n d o n a  l a  m e z c l a  de r e a c c i o n  24  h o r a s ,
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se  f i l t r a  e l  p r e c i p i t a d o  y se  é l i m i n a  e l  d i s o l v e n t e  en r o t a ­
v a p o r .  E l  p r o d u c t o  o b t e n i d o  es  una m e z c l a  de l o s  dos  i s o m e r o s  
de s u s t i t u c i d n  s i e n d o  l a  r e l a c i o n  c i s / t r a n s  l / 2  ( d e t e r m i n a d a  
p o r  RMN).  Los dos  c o m p u e s to s  se  s e p a r a n  p o r  c r o m a t o g r o f l a  s o ­
b r e  p l a ç a  f i n a  e m p le a n d o  como e l u y e n t e  una m e z c l a  de b e n c e n o -
é t e r  s u l f u r i c o  ( 9 , 5 : 0 , 5 ) .
3 - B e n c i l t i o - c i s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o  ( L X I l ) ,  
c o m p u e s to  de m enor  R f .  R e c r i s t a l i z a d o  de é t e r  de p e t r o l e o  p . f ,  
4 2 - 4 4 2 0 .
A n d l i s i s
C a l c u l a d o  p a r a  C^^H^gO^S : C,  5 9 , 5 7 ;  H, 6 , 4 2 ;  S,  1 1 , 3 2
E n c o n t r a d o ..................................: C , 5 9 , 8 6 ;  H, 6 , 3 8 ;  S,  1 1 , 6 2
E s p e c t r o  I R  ( n u j o l )  : 1 7 1 5  ( C = 0 ) , 158 5  (C =C )
E s p e c t r o  RMN ( C C l ^ )  : 2 , 7 3  ( s ,  5H a r o m . ) ;  3 , 9 4  ( s ,  I H  o l e f .  en
C g ) ;  4 , 4 4  ( s ,  I H ,  C l T g  ) :  6 , 1 2  ( s ,  2H ,  
C H g ) :  6 , 3 8  ( s ,  3H,  -COOCHg);  6 , 6 4
( s ,  6H ,  - œ H g ) .
3 - B e n c i l t i o - t r a n s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o o t o  de m e t i l o  ( L X l ) ,  
c o m p u e s to  de m a yo r  R f .
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A n d l i s i s
t
C a l c u l a d o  p a r a  ^ jl4*~*18^4^ * ^ 9 , 5 7 ;  H , 6 , 4 2 ;  S,  1 1 , 3 2
E n c o n t r a d o  : C , 5 9 , 5 2 ;  H, 6 , 6 1 ;  5 ,  1 1 , 6 3
E s p e c t r o  I R  ( l i q . )  ; 17 0 5  ( C = 0 )  , 1 58 5  ( C = C ) .
E s p e c t r o  RMN : 2 , 6 5  ( s ,  5H a r o m . ) ;  3 , 7 5  ( s ,  I H  o l e f .  en C g ) ;
4 , 9 8  ( s ,  I H ,  C ( T q  ) :  5 , 6 8  ( s ,  2H, - C H ^ ) ;  6 , 2 9  
( s ,  3H ,  -COOCH ) i  6 , 6 7  ( s ,  6H, - O C H ^ ) .
b )  Se r e p i t e  l a  o p e r a c i d n  ( a )  con 1 , 2  g ( 0 , 0 0 5  m o l e s )  de
3 - b r o m o - t r a n s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o ,  o b t e n i e n d o s e  
en e s t e  c o so  e l  i s o m e r o  t r a n s .
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1 .  Los d e r i v a d o s  3 - f o r m i l a c r i l i c o s  a d i c i o n a n  h a l o g e n o  a l  d o -  
b l e  e n l a c e ,  o p é r a n d e  en c o n d i c i o n e s  a d e c u a d a s ,  con f o r m a -  
c i o n  de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  d e r i v a d o s  2 , 3 - d i h a l o - 3 - f o r  -  
m i l p r o p i d n i c o s . La r e a c c i o n  c o n s t i t u y e  un m é to d o  a p r o p i a -  
do p a r a  l a  p r e p a r a c i d n  de l o s  s i g u i e n t e s  c o m p u e s to s :
a )  p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  2 , 3 - d i b r o m o - 3 - f o r m i l -  
p r o p i d n i c o ,  p o r  b r o m o c id n  a Q2C en b e n c e n o  o t e t r o c l o  
r u r o  de c a r b o n o  d e l  p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  -
3 - f o r m i l o c r i l i c o ,
b ) p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  2 , 3 - d i c l o r o - 3 - f o r m i l -  
p r o p i d n i c o ,  p o r  c l o r o c i d n ,  s i n  d i s o l v e n t e  y a O^C, -  
d e l  p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - f o r m i l a c r i l i c o ,
c )  2 , 3 - d i b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i b u t i r a t o  de m e t i l o ,  p o r  o d i -  
c i d n  de brom o,  en t e t r a c l o r u r o  de c a r b o n o  a l o s  4 , 4 -  
d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o ,
d )  2 , 3 - d i c l o r o - 4 , 4 - d i m e t o x i b u t i r a t o  de  m e t i l o  p o r  o d i c i d n  
de c l o r o ,  s i n  d i s o l v e n t e  y a 0 9 C ,  a l o s  4 , 4 - d i m e t o x i -  
- 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o .
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2 .  La  e l i m i n a c i o n  de h i d r d c i d o  h a l o g e n o d o  en l o s  p s e u d o e s t e -
r e s  m e t i l i c o s  de l o s  d o i d o s  2 , 3 - d i h a l o - 3 - f o r m i l p r o p i d n i  -
C O S ,  p r o v o c o d o  p o r  p i r i d i n a ,  c o n d u c e  a l o s  r e s p e c t i v o s  -  
p s e u d o e s t e r e s  3 - f o r m i l o c r i l i c o s  h a l o g e n a d o s  en p o s i c i d n  2 .  
P o r  e s t e  m e to d o  se hon p r e p a r a d o  l o s  s i g u i e n t e  c o m p u e s t o s :
a )  p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  2 - b r o m o - 3 - f o r m i l a c r f
l i c o ,
b )  p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  2 - c l o r o - 3 - f o r m i l o c r f
l i c o .
3 ,  La  e l i m i n a c i d n  de h i d r d c i d o  h a l o g e n o d o ,  p r o v o c o d o  p o r  cale^
f a c c i d n ,  en l o s  p s e u d o e s t e r e s  m e t i l i c o s  de  l o s  d c i d o s  2 , 3 -  
d i h a l o - 3 - f o r m i l p r o p i d n i c o s  c o n d u c e  a l o s  r e s p e c t i v o s  p s e u -  
d o e s t e r e s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s  h a l o g e n a d o s  en p o s i c i d n  3 .  M e-  
d i a n t e  e s t e  p r o c e s o  pu e d en  o b t e n e r s e  l o s  s i g u i e n t e s  compue^  
t o s  :
a )  p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - b r o m o - 3 - f o r m i l o c r i -
l i c o ,
b )  p s e u d o e s t e r  m e t i l i c o  d e l  d c i d o  3 - c l o r o - 3 - f o r m i l a c r i -
l i c o .  E l  r e n d i m i e n t o  en e l  p s e u d o e s t e r  d o r a d o  puede  
m e j o r a r s e  c o n s i d e r a b l e m e n t e  p o r  t r o t a m i e n t o  d e l  d i c l o  
r o p s e u d o e s t e r  con m e t a n o l  y p o s t e r i o r  e l i m i n a c i d n  t e r -
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m ic a  de H C l .
4 .  La h i d r o l i s i s  de l o s  r e s p e c t i v o s  p s e u d o e s t e r e s  3 - f o r m i l o -  
 ^ c r i l i c o s  m o n o h a l o g e n a d o s , p o r  e b u l l i c i o n  con d c i d o  m in e  -
r a l  d i l u i d o ,  do l u g a r  a l o s  s i g u i e n t e s  d c i d o s :
a )  2 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o ,
b )  2 - c l o r o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o ,
c ) 3 - b r o m o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o ,
d ) 3 - c l o r o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o .
De a c u e r d o  con l o s  d a t o s  e s p e c t r o s c d p i c o s  t o d o s  e l l o s ,  
en d i s o l u c i d n  en c l o r o f o r m o ,  se e n c u e n t r o n  en su f o r m a  t a u -  
t d m e r a  h i d r o x i l a c t d n i c a .
5 .  P o r  m e t i l a c i d n  con d i o z o m e t a n o  de l o s  r e s p e c t i v o s  d c i d o s  -  
c i s - 3 - f o r m i l a c r 1 l i e o s  m o n o h a l o g e n a d o s ,  se  o b t i e n e n  l o s  s i  -  
g u i e n t e s  e s t e r e s :
a ) 2 - b r o m o - c  i s - 3 - f o r m i l a c r i l a t o de m e t i l o .
b ) 2 - c l o r o - c  i s - 3 - f o r m i l a c r  i l o t o de m e t i l o ,
c ) 3 - b r o m o - c  i s - 3 - f o r m i l a c r i l a t o de m e t i l o .
d ) 3 - c l o r o - c i s - 3 - f o r m i l a c r i l a t o de m e t i l o .
178
En c o m p e t e n c i a  con l a  m e t i l a c i d n  t i e n e n  l u g a r  r e a c c i ^  
nés  de c i c l o a d i c i d n , '  p o r  l o  que  e s t e  m e to d o  no r é s u l t a  cori 
v e n i e n t e  d e sd e  e l  p u n t o  de v i s t a  p r e p a r a t i v e .
6 .  La r e a c c i o n  de l o s  p s e u d o e s t e r e s  m e t i l i c o s  3 - f o r m i l a c r i -  
l i c o s  m o n o h a lo g e n a d o s  con m e t a n o l  y un c a t a l i z a d o r  d c i d o ,  
c o n d u c e  a l o s  4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o  m onoha­
l o g e n a d o s .  D e p e n d i e n d o  de l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  
se o b t i e n e  s o l a m e n t e  e l  i s d m e r o  c i s , o m e z c l a s  de l o s  -  
i s d m e r o s  c i s  y t  r o n s . E s t a  r e a c c i d n  s i r v e  p a r a  l a  p r e p a ­
r a c i d n  de l o s  s i g u i e n t e s  c o m p u e s t o s :
a )  2 - b r o m o - ,  2 - c l o r o -  y 3 - b r o m o - c i s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e  
n o a t o s  de m e t i l o ,  o p e r a n d o  a O^C y con d c i d o  s u l f u ­
r i c o  como c a t a l i z a d o r ,
b )  3 - c l o r o - c i s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o  p o r  -  
c a l e f a c c i d n  a r e f l u j o  en m e t a n o l  y con d c i d o  s u l f u r ^  
co como c a t a l i z a d o r ,
c )  3 - b r o m o -  y 3 - c l o r o - t r a n s - 4 , 4 -  d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  
de m e t i l o ,  p o r  r e a c c i d n  con m e t a n o l  y d c i d o  c l o r h i d r i ^  
con c o n c e n t r a d o  a r e f l u j o  d u r a n t e  v a r i a s  h o r a s ,  y pos  
t e r i o r  s e p a r a c i d n  de l a  m e z c l a  o b t e n i d a ,  en  l a  que  e l  
i s d m e r o  t r a n s  a p a r e c e  como c o m p o n e n te  m a y o r i t a r i o .
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7 .  Los 2 - b r o m o -  y 2 - c l o r o - t r a n s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s
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de m e t i l o  pueden  o b t e n e r s e  p o r  l o s  s i g u i e n t e s  p r o c e d i -  
m i e n t o s ;
a )  e l i m i n a c i d n  de h i d r d c i d o  en l o s  2 , 3 - d i h a l o - 4 , 4 - d i ­
m e t o x i b u t  i r a t o  de m e t i l o ,  e n  p r e s e n c i a  de l a  c a n t i -  
dad c a l c u l a d a  de h i d r d x i d o  p o t d s i c o ,  y p o s t e r i o r  se  
p o r a c i d n  de l a  m e z c l a  f o r m a d a  i n i c i a l m e n t e  en l a  -  
que e l  i s d m e r o  t r a n s  es  e l  c o m p o n e n te  m a y o r i t a r i o ,
b )  a c e t a l i z o c i d n  y e s t e r i f i c a c i d n  s i m u l t d n e a  de l o s  res,  
p e c t i v o s  d c i d o s  t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s ,  p o r  e b u l l i -  
c i d n  con m e t a n o l  en p r e s e n c i a  de d c i d o  s u l f u r i c o .
8 .  Los d c i d o s  2 - b r o m o - ,  2 - c l o r o -  y 3 - c l o r o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i  
l i c o s  pue den  o b t e n e r s e  a p a r t i r  de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  -
4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o o t o s  de m e t i l o ,  p o r  s a p o n i f i c a c i d n  -  
a l c a l i n a  s e g u i d a  de h i d r d l i s i s  d c i d a .
E s t e  m é to d o  no puede  s e r  u t i l i z o d o  en l a  p r e p a r a c i d n  
d e l  d c i d o  3 - b r o m o - t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o , y a  que  en l a s  -  
c o n d i c i o n e s  de s a p o n i f i c a c i d n  t i e n e  l u g a r  l a  e l i m i n a c i d n  -  
s i m u l t d n e a  de d c i d o  b r o m h i d r i c o .
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9 .  Los e s t e r e s  m e t i l i c o s  t r a n s - 3 - f o r m i l a c r i l i c o s  m o n o h a lo g e  
n a d o s  pueden o b t e n e r s e  p o r  l o s  s i g u i e n t e s  p r o c e d i m i e n t o s :
a )  h i d r o l i s i s  d e l  g r u p o  a c e t a l  en l o s  r e s p e c t i v o s  4 , 4 -  
d i m e t o x i - 2 - b u t e n o o t o s  de m e t i l o ,  en p r e s e n c i a  de d c ^  
do m i n e r a i  d i l u i d o ,
b ) m e t i l a c i d n  con d i a z o m e t a n o  de l o s  d c i d o s  c o r r e s p b n -  
d i e n t e s .
l O .  Los  i s d m e r o s  c i s  y t r a n s  d e l  2 — b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e -  
n o a t o  de m e t i l o  no don l u g a r  a l a  s u s t i t u c i d n  n u c l e d f i l a  -  
v i n i l i c a  con l o s  r e a c t i v o s  u t i l i z a d o s ,  y l a s  r e s p e c t i v a s  -  
r e a c c i o n e s  p r o c e d e n  d e l  modo s i g u i e n t e ;
a )  l a  r e a c c i d n  c on  m e t d x i d o ,  e m p le a n d o  KOH en m e t a n o l  a 
t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  t r a n s c u r r e  p o r  o d i c i d n  de m e ta  
n o l  a l  s i s t e m a  c o n j u g a d o ,  o b t e n i e n d o s e  l o s  d o s  i s d  -  
m eros  e r i t r o  y t r e o  d e l  2 - b r o m o - 3 , 4 , 4 - t r i m e t o x i  
b u t i r a t o  de m e t i l o .  La p r o p o r c i d n  de l o s  dos  i s d m e ­
r o s  o b t e n i d o s  no d e p e n d e  de l a  c o n f i g u r a c i d n  c i s  d 
t r a n s  d e l  a c e t a l  de p a r t i d a ,
b )  l a  r e a c c i d n  con a m o n ia c o  a c u o s o ,  a t e m p e r a t u r a  ambier i  
t e ,  s o l a m e n t e  d a  l u g a r  a l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a m id a s ,  
en l a s  que se c o n s e r v a  l a  e s t e r e o q u i m i c a , s i n  que se
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d e t e c t e n  p r o d u c t o s  de o d i c i d n  de a m o n ia c o  a l  s i s t e m a  
c o n j u g a d o ,  »
c )  l a  r e a c c i d n  con p i p e r i d i n o ,  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  -  
do l u g a r  a una m e z c l a  de p r o d u c t o s  r é s u l t a n t e s  de l a  
o d i c i d n  de p i p e r i d i n o  a l  s i s t e m a  c o n j u g a d o ,  s e g u i d a  -  
de l a  s u s t i t u c i d n  d e l  b rom o.  En e s t e  c o s o  se ha demo^  
t r a d o  que e l  2 - b r o m o - c i s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de  
m e t i l o  se t r a n s f o r m a  en  su i s d m e r o  t  r a n s  en l a s  condi^ 
c i o n e s  e m p l e a d a s .
1 1 .  E l  3 - b r o m o - t r a n s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o de m e t i l o  r e a c  -  
c i o n o  con m e t d x i d o ,  e m p le a n d o  l a  c a n t i d a d  e q u i m o l e c u l a r  de  
KOH en m e t a n o l  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  e l i m i n a n d o  d c i d o  
b r o m h i d r i c o  y d a n d o  l u g a r  con buen r e n d i m i e n t o  a l  4 , 4 - d i m j e  
t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de  m e t i l o .
Cuando  en l a  r e a c c i d n  se e m p le a  un l i g e r o  e x c e s o  de -  
KOH, se o b t i e n e  uno m e z c l a  de l o s  i s d m e r o s  c i s  y t r a n s  d e l
3 , 4 , 4 - t r i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o .  E s t e  p r o c e s o  r e p r é ­
s e n t a  una s u s t i t u c i d n  n u c l e d f i l a  v i n i l i c a  p o r  un m e c a n is  -  
mo de e l i m i n a c i d n - a d i c i d n .
S i  se  p r o l o n g e  e l  t i e m p o  de r e a c c i d n  con  e x c e s o  de p £  
t a s o  m e t a n d l i c a  se o b t i e n e  e l  3 , 3 , 4 , 4 - t e t r a m e t o x i b u t i r a t o  
de m e t i l o .
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1 2 .  E l  3 - b r o m o - c i s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o  r e a c  -  
c i o n a  con m e t d x i d o ,  e m p le a n d o  l a  c a n t i d a d  e q u i m o l e c u l a r  
de KOH «en m e t a n o l ,  p r o d u c i e n d o  una m e z c l a  de l o s  i s d m e ­
r o s  y t r a n s  d e l  3 , 4 , 4 - t r i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de me­
t i l o ,  s i n  que se o b s e r v e  l a  f o r m a c i d n  d e l  p r o d u c t o  de -  
e l i m i n a c i d n ,  que  no e s t a  f a v o r e c i d a  p o r  l a  e s t e r e o q u i m i  
ca  . L as  p r o p o r c i o n e s  de l o s  dos e s t e r e o i s d m e r o s  son d ^  
f e r e n t e s  a l a s  o b t e n i d a s  a p a r t i r  d e l  3 - b r o m o - t r a n s - 4 , 4 -  
d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o  de m e t i l o ,  p o r  l o  que l a  r e a c c i d n  -  
d eb e  t r a n s c u r r i r  p o r  un m é ca n ism e  d i f e r e n t e ,  p r o b o b l e m e n  
t e  p o r  s u s t i t u c i d n  a t r a v e s  de una r u t a  de a d i c i d n - e l i m ^  
n a c i d n ,
1 3 .  Los 3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o  r e a c c i o -  
non con a m o n ia c o  a c u o s o  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  en l a  s i ­
g u i e n t e  f o r m a :
a )  en e l  i s d m e r o  c i s  s o l a m e n t e  t i e n e  l u g a r  l a  a m o n o l i  -  
s i s  d e l  g r u p o  e s t e r ,  f o r m d n d o s e  l a  3 - b r o m o - c i s - 4 , 4 -  
d i m e t o x i - 2 - b u t e n a m i d a ,
b )  en e l  i s d m e r o  t  r a n s , ademds de l a  a m o n o l i s i s  d e l  g r ^  
po e s t e r ,  t i e n e  l u g a r  l a  e l i m i n a c i d n  de  d c i d o  brom -  
h i d r i c o .  f a v o r e c i d a  p o r  su  e s t e r e o q u i m i c a ,  f o r m d n d o ­
se l a  4 , 4 - d i m e t o x i b u t i n a m i d a .
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1 4 .  Los i s d m e r o s  c i s  y t r a n s  d e l  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e -  
n o a t o  de m e t i l o  r e a c c i o n a n  con p i p e r i d i n o ,  d a ndo  l u g a r  en  
ambos c a s o s  a l  3 - ( N - p i p e r i d i l ) - c i s - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e  -  
n o a t o  de m e t i l o .
1 5 .  La s u s t i t u c i d n  d e l  bromo en l o s  3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b L J  
t e n o o t o s  de m e t i l o  p o r  e l  a n i d n  C^H^CH^S t i e n e  l u g a r  -  
con g r a n  f a c i l i d a d  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  En e l  i s d m e r o
t r a n s  l a  s u s t i t u c i d n  t r a n s c u r r e  con r e t e n c i d n  de l a  con -
f i g u r a c i d n ,  m i e n t r o s  que en  e l  i s d m e r o  c i s  se o b s e r v a  i s o
m e r i z a c i d n  p a r c i a l .
1 6 .  Los 2 -  y 3 - b r o m o - 4 , 4 - d i m e t o x i - 2 - b u t e n o a t o s  de m e t i l o  se -
t r a n s f o r m a n  en l o s  2 -  y 3 - b r o m o - 4 , 4 - d i ( b e n c i l t i o ) - 2 - b u t e  -  
n o a t o s  de m e t i l o  p o r  r e a c c i d n  con b e n c i l m e r c o p t o n o  en au -  
s e n c i a  de c a t a l i z a d o r .  Los i s d m e r o s  t  r a n s  r e a c c i o n a n  a 
t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  con r e t e n c i d n  de l a  c o n f i g u r a c i d n , -
m i e n t r o s  q ue  en l o s  c i s  l a  r e a c c i d n  t i e n e  l u g a r  a r e f l u j o  
en b e n c e n o ,  con i s o m e r i z o c i d n  p a r c i a l .
1 7 .  Los e s p e c t r o s  de RMN p uede  u t i l i z o r s e ,  en l o s  d e r i v a d o s  -
3 - f o r m i l a c r i l i c o s , p a r a  d e c i d i r  e n t r e  f o r m a s  c i c l i c a s  y -  
a b i e r t a s ,  a s i  como p a r a  l a  d e t e r m i n a c i d n  de l a  c o n f i g u r a  -  
c i d n  c i s  o t r a n s  y de l a  p o s i c i d n  d e l  s u s t  i t u y e n t e , bosdni
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d o s e  en l o s  d a t o s  s i g u i e n t e s :
♦
a )  l e s  f o r m a s  c i c l i c a s  se c a r a c t e r i z a n  p o r  no p r e s e n ­
t e r  n i n g u n  p r o t o n  de t i p o  o l d e h i d i c o  y , p o r  e l  c o n ­
t r a r i o ,  un p r o t o n  s e m i a c e t d l i c o , p r o x i m o  a 4 %. : l a
c o n s t a n t e  de a c o p l a m i e n t o  e n t r e  e l  p r o t o n  en y 
e s  mucho m enor  que en l a  c o r r e s p o n d i e n t e  e s t r u c t u r a  
a b i e r t a ;  e l  p r o t o n  o l e f i n i c o  en r e s u e n a  a campo  
m<5s a l t o  que en l a s  fo r m a s  a b i e r t a s ;  y e l  m e t o x i l o  -  
de l o s  p s e u d o e s t e r e s  r e s u e n a  a campo mds a l t o  que e l  
de un e s t e r  n o r m a l ,
b )  l a  d e t e r m i n a c i o n  de l a  c o n f i g u r a c i d n  c i s - t r o n s  puede
r e a l i z o r s e ,  en g e n e r a l ,  t e n i e n d o  en c u e n t o  que e l  
p r o t o n  en en l o s  i s d m e r o s  c i s  r e s u e n a  o campo mds 
b a j o  que en  l o s  t r a n s  y ,  como c r i t e r i o  c o m p l e m e n t e r i o , 
p o r  e l  d e s p l o z o m i e n t o  q u i m i c o  d e l  p r o t o n  o l e f i n i c o  en  
Cg,  que r e s u e n a  a campo mds b a j o  en l o s  i s d m e r o s  t r a n s  
que en l o s  c i s ,
c )  l a  p o s i c i d n  d e l  s u s t i t u y e n t e  se d e t e r m i n e  p o r  l a  m a g -  
n i t u d  de l a  c o n s t a n t e  d e  a c o p l a m i e n t o  e n t r e  e l  p r o t d n  
o l e f i n i c o  y e l  a l d e h i d i c o  o o c e t d l i c o .
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